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Vorwort. 



Xlerr Dr. Fresenius, welcher in dem hiesigen Universitäts- Labora- 
torium den Unterricht der Anfänger in der Mineral -Analyse leitet, hat 
in den beiden letzten Semestern die Methode befolgt, die in seiner „An- 
leitung zur qualitativen chemischen Analyse" von ihm be- 
schrieben worden ist. Dieser Weg hat sich meiner Erfahrung gemäss 
ebenso leicht fasslich als einfach und nützlich bewährt, so dass ich seine 
Methode Allen empfehlen kann, die sich in den Anfangsgründen der 
Mineral-Analyse unterrichten wollen. Ich betrachte das vorliegende Werk 
als eine sehr zweckmässige Vorschule fiir die Benutzung dos trefflichen 
Handbuches vom Professor H. Rose und halte es für den Unterricht in 
Lehranstalten, und namentlich für Apotheker, besonders geeignet. Die 
in dem hiesigen Laboratorium gemachten mannigfaltigen neuen Erfah- 
rungen halben Herrn Dr. Fresenius in den Stand gesetzt, sein Werk 
mit vielen neuen und vereinfachten Scheidungsmetboden auszustatten, so 
dass es auch Denen willkommen sein wird, welche die grösseren Werke 
über die Mineral -Analyse schon besitzen. 



Giessen, den 6. August 1842. 



Justus Liebig. 
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i,JCisi8t ein ungemein wohlthuendes Gefühl, wenn eine Arbeit, welche 
man mit Lust und Liebe begonnen und mit Sorgfalt und Gewiss^ihaftig- 
keit ausgeführt hat, gute Aufnahme und eine gewisse Anerkennung findet.^^ 
Mit diesen Worten begann ich die Vorrede zur siebenten Auflage. Das- 
selbe Gefühl empfinde ich in erhöhtem Grade, indem ich meine Anleitung 
zur qualitativen Analyse zum neunten Male herausgebe. 

Wie aus den Vorreden zu den früheren Auflagen hervorgeht, hat 
mich das kleine Werk auf meiner ganzen chemischen Laufbahn begleitet. 
Da ich die Vorreden nicht nochmals abdrucken lassen will, so gebe ich 
im Folgenden eine kurze Geschichte des Buches. Ich schrieb den jetzt 
die zweite Abtheilung bildenden systematischen Gang der qualitativen 
chemischen Analyse als Student in Bonn im Winter 1840 bi^ 1841 ledig- 
lich zu eigener Uebung, und Hess denselben erst dann drucken und als 
erste Auflage erscheinen, als ich von einem sachkundigen und bewährten 
Manne, dem ich ihn zur Beurtheilung vorlegte, dazu aufgefordert wurde. 

Im Frühjahr 1841 ging ich von Bonn nachGiessen. Dort, als Assi- 
stent am Lieb ig' sehen Laboratorium und später als Frivatdocent, gab 
ich das Buch 1842 zum zweiten und 1844 zum dritten Male heraus; dem 
systematischen Gange der Analyse schickte ich in der zweiten Auflage 
den propädeutischen Theil voraus, um das Buch zu einem selbstständigen 
Ganzen zu machen. Schon diese zweite Auflage wurde ins Holländische, 
Englische, Französische und Italienische übersetzt, sie wurde eingeführt 
als Leitfaden in vielen der bedeutendsten Laboratorien. 

Im Herbst 1845 ging ich nach Wiesbaden. In der Stellung, welche 
ich anfangs daselbst einnahm, als Professor der Chemie etc. am land- 
wirthschaftlichen Institute, war ich nicht in der Lage, junge Männer in 
die praktische Chemie einführen zu können. In dieser Periode erschie- 
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nen die vierte und fünfte Auflage, welche sich nur durch einzelne Um- 
arbeitungen und Verbesserungen, sowie durch Hinzufugung eines die 
Reactionen und die systematische Ausmittelung der'^chtigsten Alkaloide 
umfassenden Abschnittes, von den vorhergehenden unterschieden. 

Im Winter 1847 bis 1848 fasste ich den Plan zur Gründung eines 
selbstständigen chemischen Laboratoriums am hiesigen Orte und schon 
im Frühjahr 1848 eröfinete ich es. Die anfangs kleine Anstalt wuchs 
bald, die Bäume erweiterten sich, und jetzt habe ich die Freude, unter- 
stützt von tüchtigen Assistenten, alljährlich eine erhebliche Anzahl streb- 
samer Schüler in die mir so liebe Wissenschaft einfuhren zu können. 

Dass dies nicht ohne mächtigen Einfluss auf das vorliegende Buch 
blieb, liegt nahe; die stete Beobachtung der Schüler, welche es unter 
meinen Augen benutzten, machte es mir möglich, Undeutlichkeiten und 
Fehler leichter zu erkennen, sie lehrte mich genau, in welcher Richtung 
Ich das Buch umändern, verbessern und ergänzen musste. 

Unter diesem wohlthätigen Einflüsse erschienen die sechste, siebente 
und achte Auflage und auch die neunte, denk' ich, soll ihn nicht ver- 
leugnen. 

Der siebenten Auflage fugte ich zuerst einen neuen grösseren Ab- 
schnitt bei, in welchem das Verfahren bei solchen Analysen aufs 
Genaueste besprochen ist, die im praktischen Leben besonders häu- 
fig vorkommen und ihrer Art nach die Aufstellung eines specielleren 
Ganges möglich machen. — Dass ich hierdurch meinen Zweck, die 
praktische Brauchbarkeit des Buches zu erhöhen, in der That erreicht 
habe, glaube ich getrost aussprechen zu können. Wer nach den ange- 
führten Methoden gearbeitet hat, der wird sich von der Wahrheit meiner 
in der damaligen Vorrede gegebenen Versicherung überzeugt haben, 
dass die Methoden nicht am Schreibtische gemacht, sondern im Labora- 
torium ausgebildet und praktisch bewährt sind. 

Auch bei der neunten Auflage habe ich nie ausser Acht gelassen, 
dass das Buch für Chemiker von Fach nur Vorschule sein soll, während 
es fUr die Mehrzahl der Fharmaceuten und Gewerbtreibenden , für Me- 
diciner, für Landwirthe, Kaufleute etc., kurz für alle Diejenigen, welche 
bei analytischen Uebungen oder Arbeiten nur auf die in der Natur, in 
Pharmacie , Künsten und Gewerben häufiger vorkommenden Körper hin- 
gewiesen sind, als ausreichender Leitfaden beim Studium und als treuer 
Führer bei praktischen Arbeiten zu dienen bestimmt ist. 

Das Buch ist in allen seinen Theilen mit Sorgfalt und Gewissen- 
haftigkeit neu durchgesehen, mit Benutzung zahlreicher eigener Erfah- 
rungen und aller literarischen Hülfsmittel verbessert und zum Theil 
ganz neu bearbeitet. Meinem stets festgehaltenen Grundsätze, nur 
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durch eigene Prüfung Bewährtes aufzunehmen, bin ich durchgängig treu 
geblieben. 

Möge sich das Buch auch in seiner neuen Auflage die alten Freunde 
erhalten, auch wohl noch neue erwerben. • 

Wiesbaden, den 29. Juni 1856. 
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Erste. Abtheilung. 



Propädeutik 

der 



qualitativen chemischen Analyse. 



Freseiiftns, qualitatWc Analyse. 



♦ • üeber. 

Begriff, Aufgabe, Zweck, Nutzen und Gegenstand 

der 

qualitativen chemischen Analyse 

und 

über die Bedingungen, 

worauf ein erfolgreiches Studium derselben beruht. 



Die Chemie ist, wie bekannt, die Wissenschaft, t^elche uns die Stoffe, 
aus denen unsere Erde besteht, ihre Zusammensetzung und Zersetzung, 
überhaupt ihr Verhalten zu einander kennen lehrt. Eine besondere Ab- 
theilung derselben wird mit dem Namen analytische Chemie bezeich- 
net, insofern sie einen bestimmten Zweck, nämlich die Zerlegung (die 
Analyse) zusammengesetzter Körper und die Ausmittelung ihrer Bestand- 
theile verfolgt. Wird bei dieser Ausmittelung der Bestandtheile nur auf 
die Art derselben Rücksicht genommen, so ist die Analyse eine quali- 
tative, soll aber die Menge jedes einzelnen Stoffes erforscht werden, 
so ist sie eine quantitative. Die erstgenannte hat daher zur Aufgabe, 
die Bestandtheile einer unbekannten Substanz in schon bekannten 
Formen darzustellen, so dass diese neuen Formen ^sichere Schlüsse auf 
die Anwesenheit der einzelnen Stoffe gestatten. Der Werth ihrer Methode 
hängt von zwei Umständen ab, sie muss nämlich erstens unfehlbar und 
zweitens möglichst schnell zudi Ziele führen. — Die Aufgabe der quan- 
titativen Analyse hingegen ist, die durch die qualitative Untersuchung 
bekannt gewordenen Stoffe in Formen darzustellen, welche eine möglichst 
scharfe Gewichtsbestimmung zulassen, oder auf andere Art die Ermittelung 
ihrer Quantität herbeizuführen. 

Die Wege, auf welchen diese verschiedenen Zwecke erreicht werden, 
weichen wie natürlich sehr von einander ab. Es muss daher das Studium 
der qualitativen und quantitativen Analyse getrennt, und der Natur der 
Sache nach mit der Erlernung der ersteren der Anfang gemacht werden. 

Nachdem so der Begriff und die Aufgabe der qualita'tiven Analyse 
im Allgemeinen festgestellt ist, müssen zuerst die Vorkenntnisse, welche 
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zur Beschäftigung damit berechtigen, der Rang, welchen sie überhaupt" 
im Gebiete der Chemie einnimmt, die Gegenstände, auf die sie sich er- 
streckt, und ihr Nutzen erwogen, sodann aber die Hauptpunkte, auf 
welche ihr Studium sich stützt, die Hauptabtheilungen, in welche es zer- 
fällt, in Betrachtung gezogen werden. 

Eine Beschäftigung mit qualitativen Untersuchungen setzt vor Allem 
eine Bekanntschaft mit den chemischen Elementen und ihren wichtigsten 
Verbindungen, wie auch mit den Grundsätzen der Chemie voraus, und 
erfordert Uebung in der Erklärung chemischer Processe. Sie verlangt 
ferner strenge Ordnung, grösste Reinlichkeit und ein gewisses Geschick 
beim Arbeiten. Kommt hierzu noch die Gewöhnung, in allen Fällen, in 
welchen der Erfahrung widersprechende Erscheinungen eintreten, den 
Fehler stets zuerst an sich, oder vielmehr an dem Mangel einer zuip Ein- 
treten der Erscheinung nothwendigen Bedingung zu suchen, wie diese 
Gewöhnung ja aus dem festen Vertrauen auf die Unveränderlichkeit der 
Naturgesetze hervorgehen muss, so ist Alles gegeben, das Studium der 
analytischen Chemie zu einem erfolgreichen zu machen. 

Obgleich sich nun die chemische Analyse auf die allgemeine Chemie 
stützt und ohne Kenntnisse in derselben nicht ausgeübt werden kann, so 
muss sie andererseits auch als ein Hauptpfeiler betrachtet werden, auf 
dem das ganze Wisseaaöchaftsgebäude ruht; denn sie ist für alle Theile 
der Chemie, der theoretischen sowohl als der angewandten, fast von 
gleicher Wichtigkeit, und der Nutzen, den dieselbe dem Arzte, dem Phar- 
macQuten, dem Mineralogen, dem rationellen Landwirthe, dem Techniker 
und Anderen gewährt, bedarf keiner Auseinandersetzung. 

Es wäre dies gewiss Ursache genug, die Sache mit möglichster Gründ- 
lichkeit, mit ernstem Eifer zu betreiben, brächte die Beschäftigung damit 
auch eben keine Annehmlichkeit mit sich, wie sie dies doch Jedem, der 
sich ihr mit Lust und Liebe hingiebt, unzweifelhaft thun muss. Denn der 
menschliche Geist hat ein Streben nach Wahrheit, er gefällt sich im Lösen 
von Räthseln, und wo böten sich ihm mehr, bald leichter, bald schwerer zu 
lösende, als eben hier. Wie aber ein-Räthsel, eine Aufgabe, deren Lösung 
wir nach längerem Sinnen nicht finden können, den Geist unlustig macht 
und entmuthigt, so ist dies auch bei jeder chemischen Untersuchung der 
Fall, wenn man dabei seinen Zweck nicht erreicht hat, wenn die Resultate 
nicht den Stempel der Wahrheit, der unumstösslichen Gewissheit tragen. 
Es muss daher ein Halbwissen, wie überall, so ganz besonders hier, für 
schlimmer als ein Nichtwissen erachtet und vor oberflächlicher Be- 
schäftigung mit der chemischen Analyse ganz vorzüglich gewarnt werden. 

Eine qualitative Untersuchung kann man in zweifacher Absicht an- 
stellen, entweder nämlich zum Beweise, dass irgend ein bestimmter Körper 
in einer Substanz vorhanden oder nicht vorhanden sei, z. B. Blei im 
Wein; oder zweitens zur Nachweisung aller Bestandtheile einer chemi- 
schen Verbindung oder eines Gemenges. — Gegenstand einer chemischen 
Analyse aber kann wie natürlicji jeder Körper sein. 
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Wir ziehen jedoch in dem vorliegenden Werke, ans den in der 
Vorrede angegebenen Gründen, nur diejenigen Elemente und Verbin- 
dungen in den Kreis unserer genaueren Betrachtung, welche in der Phar- 
macie, den Künsten, Gewerben und der Landwirthschaft häufigere An- 
wendung finden oder öfter vorkommen. Welche darunter verstanden 
werden, lehrt ein Blick in das Inhaltsyerzeichniss sogleich. 

Das Studium der qualitativen Analyse beruht nun hauptsächlich auf 
vier Punkten, nämlich erstens auf der Bekanntschaft mit den Operatio- 
nen, zweitens auf dem Kennen der Reagehtien uud ihrer Anwen- 
dung, drittens auf der Kenntniss des Verhaltens der Körper zu 
den Reagentien, und viertens auf dem Verstehen des bei jeder Unter- 
suchung einzuschlagenden systematischen Ganges. 

Da sich hieraus ergiebt, dass die chemische Analyse nicht nur ein 
Wissen, sondern auch ein Können erfordert, so liegt derSchluss nahe, 
dass eine bloss geistige Beschäftigung damit, eben so wenig als ein rein 
empirisches Betreiben derselben, zum Ziele führen kann, und dass dahin 
nur die vereinten Wege der Theorie und der Praxis gelangen lassen. 



Erster Abschnitt. 

Die Operationen. 



. 1. 

Die Verrichtungen, wodurch man chemische Processe herbeiführt 
und die dadurch gewonnenen Educte oder Producte isolirt, werden mit 
dem Namen „chemische Operationen" bezeichnet. Diese Verrich- 
tungen sind in der synthetischen, wie in der analytischen Chemie die 
nämlichen; sie erleiden nur, in Folge des abweichenden Zweckes und der 
geringen Quantitäten, mit denen «nan bei Analysen zu thun hat, gewisse 
Modificationen. 

Die hauptsächlichsten bei qualitativen Untersuchungen in Anwendung 
kommenden Operationen sind folgende. 

§. 2. 

1. Die Auflösung. 

Nimmt man das Wort Auflösung in seiner allgemeinsten Bedeutung, 
so versteht man darunter die Vereinigung irgend eines Körpers mit einer 
Flüssigkeit zu einem homogenen Liquidum. Ist dieser Körper gasförmig, 
so wird die Auflösung Absorption, ist er flüssig, öfters Mischung 
genannt, ist er aber fest, so hat man eine Auflösung im engeren oder im 
gewöhnlichen Sinne. 

Eine Auflösung wird um so mehr erleichtert, je feiner zertheilt der 
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aufzulösende Körper ist Die Flüssigkeit, wodurch die Lösung bewirkt 
wird, heisst das Auflösungsmittel. Geht dieses mit dem gelösten 
Körper eine chemische Verbindung ein, so ist die Auflösung eine chemi- 
sche, geht es hingegen keine bestimmte Verbindung mit demselben ein, 
so hat man eine einfache Lösung. In einer solchen ist der gelöste 
Körper unverbunden, mit allen seinen ursprünglichen Eigenschaften, in- 
sofern dieselben nicht von seiner Form abhängig sind, enthalten; er 
scheidet sich, unverändert ab, wenn das Lösungsmittel entfernt wird. 
Lässt man z. B. Kochsalz in Wasser zergehen, so hat man eine einfache 
Lösung. Der Geschmack derselben ist wie der des Salzes. Man erhält 
dieses in ursprünglicher Gestalt wieder, wenn man das Wasser verdunsten 
lässt. — Eine einfache Lösung heisst gesättigt, wenn das Lösungs- 
mittel so viel von dem aufzulösenden Körper aufgenommen hat, als es 
vermag. Flüssigkeiten lösen aber im Durchschnitt um so grössere Mengen 
eines Körpers auf, je höher ihre Temperatur ist. Es kann sich also der 
Ausdruck — gesättigt — immer nur auf eine bestimmte Temperatur be- 
ziehen und es muss als Regel betrachtet werden,, dass Erwärmung ein- 
fache Lösungen erleichtert und beschleunigt. 

Eine chemische Lösung enthält den aufgelösten Körper nicht in 
dem Zustande und mit den Eigenschaften, die er zuvor besass ; er ist nicht 
frei darin enthalten, sondern mit dem Lösungsmittel, welches seine Ei- 
genschaften ebenfalls eingebüsst hat, zu einem neuen Körper innig ver- 
bunden, daher die Lösung jetzt die Eigenschaften dieses neu entstandenen 
Körpers zeigt. Eine chemische Lösung kann zwar durch Temperatur- 
erhöhung ebenfalls beschleunigt werden, und sie wird es auch in der Re- 
gel, indem ja Erwärmung die Einwirkung der Körper aufeinander überhaupt 
begünstigt; die Quantität des gelösten Körpers aber bleibt bei einer gegebe- 
nen Menge des Lösungsmittels auch bei verschiedenen Wärmegraden immer 
dieselbe, sie ist eine unabänderliche, eine von der Temperatur unabhängige. 

Bei der chemischen Lösung nämlich haben das Lösungsmittel und 
der Körper, auf welchen es einwirkt, stets entgegengesetzte Eigenschaften ; 
ihr Bestreben ist Ausgleichung dieses Gegensatzes. Ist dieses Bestreben 
befriedigt, so fehlt der Grund zur weiteren Auflösung ; es bleiben also weir 
tere Quantitäten des festen Körpers tfnverändert. Die Lösung heisst 
alsdann ebenfalls gesättigt oder besser neutralisirt; der Punkt aber, 
welcher die beendigte Ausgleichung bezeichnet, heisst der Stättigungs- 
oder Neutralitätspunkt. 

Die Stoffe, welche chemische Lösungen hervorbringen, sind in den 
meisten Fällen entweder Säuren oder Alkalien. Sie bedürfen mit wenigen 
Ausnahmen zuvor eines einfachen Lösungsmittels, um als Flüssigkeiten zu 
erscheinen. Hat sich der Gegensatz zwischen Saure und Base ausge- 
glichen, und ist die neue Verbindung entstanden, so erfolgt der wirkliche 
Uebergang in flüssige Form nur dann, wenn der neue Körper die Eigen- 
schaft hat, von der vorhandenen Flüssigkeit zu einer einfachen Lösung 
aufgenommen zu werden. Bringt man z. B. eine Auflösung von Essig- 
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säure in Wasser mit Bleioxyd zusammen, so erfolgt zuerst eine chemische 
Verbindung der Säure mit dem Oxyd, sodann eine einfache Lösung des 
entstandenen essigsauren Bleioxyds in dem vorhandenen Wasser. 

Auflösungen werden in chemischen Laboratorien nur selten so be- 
werkstelligt, dass man den zu lösenden Körper in einem mit Ausguss 
versehenen Mörser mit dem allmälig zuzusetzenden Lösungsmittel abreibt 
(wie dies in Apotheken häufig geschieht); man digerirt oder erhitzt 
vielmehr gewöhnlich die Substanzen mit der Flüssigkeit in Bechergläsern, 
Kochflaschen, Proberöhren oder Schalen. — Bei chemischen Lösungen ist es 
in der Regel am besten, den zu lösenden Körper zuerst mit Wasser (oder 
der überhaupt in Anwendung kommenden indifferenten Flüssigkeit) zusam- 
menzubringen und dann allmälig die chemisch einwirkende Substanz 
zuzufügen. Man vermeidet so einen grossen Ueberschuss der letzteren, 
verhütet eine zu heftige Einwirkung und bewirkt, dass die Auflösung 
leicht und vollständig erfolgt. Nicht selten triflt es sich nämlich, dass 
das bei der chemischen Vereinigung entstehende Product sich nicht löst 
wenn ein Ueberschuss des chemisch einwirkenden Lösungsmittels vorhanden 
ist. In dem Falle umhüllen die erst entstehenden, in der vorhandenen 
Flüssigkeit unlöslichen Theile des Salzes die noch ungelösten Partien 
und schwächen oder verhindern die weitere Einwirkung; so löst sich 
• Witherit (kohlensaurer Baryt) leicht, wenn man ihn, gepulvert, mit Wasser 
übergiesst und allmälig ChlorwasserstoJQTsäure zufügt, schwer und unvoll- 
kommen dagegen, wenn man ihn in eine irgend concentrirte Lösung von 
Chlorwasserstof&äure in Wasser einträgt; denn Chlorburyum löst sich 
zwar in Wasser, nicht aber in wässeriger Salzsäure, 



Den Gegensatz zur Auflösung machen die zwei folgenden Operatio- 
nen, die Krystalli^ation und die Präcipitation, indem sie das 
Ueberführen ^ines flüssigen oder gelösten Körpers in feste Form zum 
Zwecke haben. Da beide im Durchschnitt auf derselben Ursache , näm- 
lich auf dem Mangel an Lösungsmittel beruhen, so ist ihre scharfe Be- 
grenzung unmöglich, sie gehen in vielen Fällen- in einander über. Wir 
betrachten jedoch beide gesondert, da sie sich in ihren extremen Formen 
wesentlich unterscheiden, und da die speciellen Zwecke, welche wir durch 
dieselben zu erreichen suchen, meist sehr verschieden sind. 

§. 3. 
2. Die Krystallisation. 

Man versteht darimter im weiteren Sinne jede Operation, jeden Vor- 
gang, wodurch ein 'Körper in eine feste, mathematis<3.h bestimmbare, re- 
gelmässige Form tibergeführt wird. Da jedpch solche Formen, welche 
wir Krystalle nenn^i, um so regelmässiger, also vollkommener, werden, 
je langsamer die Operation eingeleitet wird, so verbindet man mit Kry- 
stallisation stets den Nebenbegriff der langsamen Ausscheidung, des all- 
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mäligen üebergang^s in feste Form. Die Bildung der Krystalle 'hängt 
jou der gesetzmässigen Anordnung der kleinsten Körpertheilchen (der 
Atome) ab ; sie kann bloss stattfinden, wenn diesen freie Bewegung möglieh 
ist, also in der Regel nur, wenn ein Körper aus flüssigem oder gasför- 
migem Zustande in den festen übergeht. Die Fälle, in denen ein blosses 
Glütien oder Erweichen eines starren Körpers schon hinreicht, dem ! 

Streben der Atome nach gesetzmässiger Anordnung (nach Erystallbildung) 
den Sieg über die verminderte Cohäsionskraft zu verleihen, sind als Aus- 
nahmen zu betrachten, z. B. das Trübwerden (die Krystallisation) des 
Gerstenzuckers, wenn er feucht wird. 

Um eine Krystallisation einzuleiten, müssen die Ursachen der flüssi- 
gen oder Gasform eines Körpers aufgehoben werden. Diese Ursachen 
sind entweder nur Wärme, z. B. bei geschmolzenen Metallen, oder nur 
Lösungsmittel, wie bei einer wässerigen Kochsalzsolution, oder beide 
vereinigt, vide bei einer heiss gesättigten Lösung des Salpeters in 
Wasser. Im ersten Falle erhält man also Krystalle durch Abkühlung, im 
zweiten durch Verdunstung und im dritten durch jedes der beiden Mittel. 
Der am häufigsten vorkommende Fall ist die Krystallisation durch Ab- 
kühlung heiss gesättigter Lösungen. — Flüssigkeiten , welche nach dLer ' 
Ausscheidung der Krystalle zurückbleiben, nennt man Mutterlaugen. — 
Starre Körper, welche keine Krystallform haben, heissen am o r ph e K ö rp er. 

Die Absicht bei der Krystallisation ist meistens entweder die Ge- 
winnung «des krystallisirten Körpers in fester Form, oder die Trennung 
desselben von anderen neben ihm in derselben Flüssigkeit aufgelösten 
Substanzen. Häufig bietet auch di^. Krystallgestalt und das Verhalten der 
Krystalle beim Stehen an der Luft, ihre Unveränderlichkeit, Verwitterbar- 
keit oder Zerfliesslichkeit , ein treffliches Mittel zur Unterscheidung von 
im Uebrigen ähnlichen Körpern, z. B. des schwefelsauren Natrons von 
schwefelsaurem Kali. — Krystallisationen nimmt man in der Regel in 
Schalen oder — bei ganz kleinen Mengen — in Uhrgläsem vor. 

Wünscht man aus kleinen Flüssigkeitsmengen gut ausgebildete Kry- 
stalle, so lässt man jene an der Luft, besser noch unter einer Glasglocke, 
unter der sich auch ein ofienes, halb mit concentrirter Schwefelsäure ge- 
fülltes Gefäss befindet, verdunsten. — Zur genaueren Beobachtung sehr 
kleiner Krystalle bedient man sich der Lupe oder des Mikroskops. 

§. 4. 
8. Die Fällung oder Fräcipitation. 

Sie unterscheidet sich von der Krystallisation dadurch, dass bei einer 
Fällung der üebergang des gelösten Körpers in feste Form nicht wie 
bei jener allmälig, sondern plötzlich erfolgt, gleichgültig, ob der sich ab- 
scheidende Körper krystallinisch oder amorph ist, ob er in der Flüssigkeit 
'untersinkt, schwebt oder aufsteigt. Eine Fällung wird entweder veran- 
lasst durch die Veränderung des Lösungsmittels, — so scheidet sich Gyps 
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aus seiner Aiiflösuag in Wasser augenblicklich ab, wenn man dieses durch 
Zusatz von Alkohol in verdünnten Weingeist verwandelt; — oder sie ist 
Folge der Ausscheidung eines in der vorhandenen Flüssigkeit unlöslichen 
Eductes, — so wird die Thonerde gefällt, wenn man zu einer Lc^sung 
von schwefelsaurer Thonerde Ammon setzt, denn sie wird dadurch ab- 
geschieden und ist in dem vorhandenen Wasser nicht aufloslich; — öder 
die Ursache einer Fällung ist endlich das Entstehen, neuer in der vo¥* 
handenen Flüssigkeit unlöslicher Verbindungen durch einfache oder dop- 
pelte Wahlverwandtschaft, — so entsteht eine Fällung von oxalsaurem 
Kalk, wenn man essigsaurer Kalklösung Oxalsäure zusetzt^ — von chrom- 
saurem Bleioxyd, wenn chromsaures Kali mit salpetersaurem Bleioxyd 
vermischt wird. Bei solchen Zersetzungen durch einfache oder doppelte 
Wahlverwandtschaft bleibt meistens eine der entstehenden Verbindungen, 
oder auch der educirte Körper, aufgelöst, wie in den angeführten Bei- 
spielen das schwefelsaure Ammon, die Essigsäure und das salpetersaure 
Kali. Es können jedoch auch FäJle eintreten, in welchen sich Educt und 
Product oder zwei Producte niederschlagen und in der Flüssigkeit Nichts 
gelöst bleibt, z. B. beim Vermischen von schwefelsaurer Magnesialösung 
mit Barytwasser, oder beim Fällen einer Auflösung von schwefelsaurem 
Silberoxyd mit Chlorbaryum. 

Der Zweck einer Fällung ist entweder, wie bei der Krystallisation, 
Gewinnung einer Substanz in fester Form oder Trennung eines Körpers 
von anderen in derselben Lösung enthaltenen Stoffen. In der qualitativen 
Analyse aber dient diese Operation besonders häufig zur Erkennung von 
Körpern an der Farbe, überhaupt den 4^igenschaften und dem Verhalten 
derselben , wenn sie isolirt oder in einer Verbindung niedergeschlagen wer- 
den. — Der feste Körper, welcher sich bei einer Fällung abscheidet, heisst 
Präcipitat oder Niederschlag, die Substanz, welche die Abscheidung 
unmittelbar veranlasst, das Fälluagsmittel. Die Niederschläge wer- 
den je nach ihrer BeschaflFenheit zu näherer Bezeichnung verschieden be- 
nannt; so unterscheidet man krystallinische , pulverige, flockige, käsige, 
gelatinöse Niederschläge u. s. w. Sind Niederschläge so fein zertheilt 
und so gering, dass ihre Theilchen nicht deutlich unterschieden werden 
können, und die Flüssigkeiten, in welchen sie suspendirt sind, nur unklar 
erscheinen, so bedient man sich der Ausdrücke Trübung, getrübt. — 
-Die Abscheidung flockiger Niederschläge wird in der Regel durch star- 
kes Schütteln, die Ausscheidung krystallinischer durch Umrühren und 
Beiben der von der Flüssigkeit benetzten Gefässwände mit einem Glas- 
stabe, die Abscheidung der meisten Niederschläge endlich durch Erwär- 
men begünstigt. Je nach Umständen nimmt man daher Fällungen bald 
in Proberöhrchen, bald in Kolben, bald in Bechergläsern vor. 



Zur mechanischen Trennung einer Flüssigkeit von einem darin sus- 
pendirten Körper wendet man bei der Analyse je nach den Umständen zwei 
verschiedene Operationen an, die Filtration und die Decantation. 
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§. 5. 
4. Die Filtration. 

Man erreicht durch diese Operation den eben angeführten Zweck, . 
indenfi man die Flüssigkeit, welche von den darin schwimmenden festen 
Körpertheilchen getrennt werden soll, sammt diesen auf einen Seihappa- 
rat giesst, und zwar in der Begel auf ein in einen Trichter zweckmässig 
gelegtes ungeleimtes Papier (Filter), da ein solches die Flüssigkeit 
leicht durchsickern lässt, die festen Theilchen aber vollständig zurück- 
hält. Man weodet glatte und faltige Filter an, erstere, wenn der abfil- 
trirte feste Körper benutzt werden soll, letztere, wenn es nur darauf an- 
kommt, die durchlaufende Flüssigkeit (das Filtrat) klar zu erhalten. 
Die glatten Filter, welche so in die Trichter eingesetzt werden, dass sie 
überall fest anliegen, erhält man durch doppeltes Zusammenfalten eines 
kreisrunden Papiers, so dass die Falten rechte Wfhkel bilden. Die An- 
fertigung der faltigen lässt sich besser zeigen als beschreiben. Wenn 
der Inhalt 4es Filters ausgewaschen werden soll, dürfen die Filter nicht 
über den Rand des Trichters hervorragen. — In den meisten Fällen ist 
es vortheilhaft , das Filter vor dem Aufgiessen anzufeuchten, weil das 
Filtriren alsdann nicht nur schneller von Statten geht, sondern auch von 
dem abzufiltrirenden Körper weniger leicht etwas durch die Poren ge- 
rissen wird. Das Papier, welches man zum Filtriren wählt, muss mög- 
lichst frei sein von unorganischen Substanzen, namentlich solchen, welche 
von Säuren gelöst werden (Eisenoxyd, Kalk). Nur selten entsprechen 
die käuflichen Filtrirpapiere in dieser Beziehung strengeren Anforderun- 
gen, und für feine Analysen empfehle ich daher unbedingt ein Aus- 
waschen des anzuwendenden Papiers mit Salzsäure und Wasser. — Bei 
stärkerem Papier lässt sich dies ausführen, indem man dasselbe^ in kreis- 
runde Scheiben zerschnitten, in massig dicker Schicht in einer flachen 
Porzellanschale mit einer Mischung von etwa 9 Theilen Wasser und 
1 Theil Salzsäure oder Salpetersäure übergiesst und damit einige Stun- 
den lang in gelinder Wärme digeriren lässt. Man giesst alsdann die 
Säure ab, wäscht das Papier du^ch häufig wiederholtes Aufgiessen von 
Wasser (zuletzt von destillirtem) aus, bis Lackmuspapier nicht mehr ge- 
röthet wird, lässt abtropfen, legt alsdann die ganze Schicht vorsichtig 
auf ein Buch Löschpapier, bis sich die einzelnen Blätter unbeschädigt 
abziehen lassen, und trocknet diese endlich, indem man sie an einem 
staubfreien Orte über ausgespannte Fäden hängt. Bei feinem (schwedi- 
schem) Papier ziehe ich es vor, die fertigen Filter im Trichter auszuwa- 
schen. Man betröpfelt sie zu dem Ende zuerst mit ein wenig massig 
verdünnter Salzsäure oder Salpetersäure, und wäscht sie dann mit Was- 
ser, zuletzt destillirtem, vollständig aus. — Ausser von seiner Reinheit 
hängt die Güte des Filtrirpapiers davon ab, dass es Flüssigkeiten rasch 
durchlaufen lässt, darin suspendirte Niederschläge aber, und zwar auch 
die feinpulverigen (schwefelsauren Baryt, Oxalsäuren Kalk), vollständig 
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zurückhält. 



Fig. 1. 



Vermag man keia Papier zu erhalten,' welches in dieser 

Beziehung genügt, so ist es zweckmäs- 
sig, zwei Sorten vorräthig zu halten, ein 
(lichteres zum Abscheiden sehr feiner 
Niederschläge und ein poröseres* zum 
schnellen Abfiltriren gröberer Theil- 
chen. 

Die Trichter müssen von Glas 
oder Porzellan sein (§. 14. 10.); sie 
werden am besten auf ein Filtrirge- 
stell gesetzt, welches denselben eine 
feste Lage sichert. Für die kleineren 
Filtrationen, wie sie bei qualitativen 
Analysen vorzukommen pflegen, ist fol- 
gende Form und Einrichtung der Ge- 
stelle zu empfehlen (Fig. 1). 




§. 6. 
5. Die Decantation oder das Abeiessen. 

Man bedient sich dieser Operation häufig statt des Filtrirens, wenn 
die abzuscheidenden festen Theilchen ein bedeutend grösseres specifisches 
Gewicht als die Flüssigkeit, von der sie zu trennen sind, haben. Sie 
sinken alsdann schnell unter und detsen sich auf dem Boden ab, so dass 
man die überstehende Flüssigkeit entweder durch Neigen des Gefässes 
abgiessen oder mittelst eines Hebers oder einer Pipette abnehmen kann. 



Ist bei dem Filtriren oder Decantiren das Gewinnen des festen Kör- 
pers Zweck, so muss derselbe durch wiederholtes Waschen von der ihm 
noch anhängenden Flüssigkeit befreit werden. Diese Operation heisst 

• 

Ausstissen oder Auswaschen. — Zum Aussüssen eines auf einem 
Filter gesammelten Niederschlages bedient man sich meistens der Spritz- 
flasche, eines Glasgef ässes, welches mit einem Korke, in den eine kleine, 
nach aussen in eine feine Spitze ausgezogene Glasröhre gepasst ist, ver- 
stopft wird (Fig. 2 a. f. S.)« Bläst man durch die Röhre Luft in die Flasche 
und dreht letztere, wenn die Luft hinlänglich comprimirt ist, um, so dass 
die innere Oeffnung der Glasröhre unter Wasser kommt, so wird ein fei- 
ner Wasserstrahl mit einer gewissen Heftigkeit herausgetrieben. Ein sol- 
cher Strahl ist alsdann zum Abspülen eines Niederschlages besonders 
geeignet. Eine Spritzflasche von anderer Constructionist in Fig. 3 (a. f. SO 
dargestellt Sie wird , namentlich dann gebraucht, wenn ein Nieder- 
schlag mit kochendem Wasser ausgewaschen werden soll, und ge- 
währt ausserdem den Yortheil, dass man damit einen ununterbrochenen 
Strahl hervorzubringen im Stande ist. Die Zeichnung - bedarf keiner 
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weiteren Erklärung. Die Rghre a ist vorn in eine feine Spitze ausge- 
Fig. 2, Fig. 3. 



zogen. Statt des doppelt dnrchbohrten Korkes kann man sich auäh 
einer Kautachukkappe mit 2 Röhrenaosätsen bedienen. 

._ _ ^ 

Der Operationen, durch welche man flüchtige Substanzen von min- 
der oder nicht flüchtigen trennt, hat man vier, das AbdampfeUr die 
Destillation, das Gltthen und die Sublimation. Von diesen be- 
zieben sich die ersten beiden stets auf Flüssigkeiten, die zwei anderen 
auf feste Körper. 

g. 7. 
G. Das Abdampfen. • 

Es ist eine der am häufigsten in Anwendung kommenden Operatio- 
nen. Man stellt sie immer an, wenn man eine flüchtige Flüssigkeit von 
einem anderen minder oder nicht flüchtigen Körper, gleichgültig ob die- 
ser flüssig oder fest ist, trennen will, im Falle bei dieser Trennung nur 
dieser zurückbleibende Körper gewonnen werden, der sich verflüchtigende 
aber unberücksichtigt bleiben soll; — also zum Beispiel, um der Lösung 
eines Salzes einen Theil des Wassers zu entziehen, damit das Salz kry- 
atallisire, — oder wenn man aus der Lösung eines nicht krystallisirbareo 
Körpers alles Wasser entfernen will, um denselben in trockner Form 
zu haben u. 8. w. In beiden Fällen giebt man das sich verflüchtigende 
Wasser verloren und- will nur im ersten Falle eine concentrirtere Flijssig- 
Iceit, im letzteren einen trocknen Körper gewinnen.' Man erreicht diese 
Zwecke stets dadurch, dass man die zu entfernende Flüssigkeit in Gras- 
fonn bringt, also in den gewöhnlichen Fällen durch Erhitzen derselben; 
zuweilen auch, indem man die Flüssigkeit längere Zeit mit der Atmo- 
sphäre, oder mit einer durch hygroskopische Substanzen (Schwefelsäure- 
hydrat, Chlorcalcinm etc.) stets trocken erhaltenen,' abgeschlossenenLuft- 
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menge in Berührung l^sst; oder endlich in manchen Fällen, indem man die 
Flüssigkeit bei gleichzeitiger Anwendung hygroskopischer Substanzen in 
einen luftverdtinnten Raum bringt. — Da bei qualitativen Analysen vor 
Allem -jede Verunreinigung zu vermeiden isi» und eine solche um so eher 
stattfindet, je länger sich die Operation hinzieht, .so dampft man in der 
Regel am besten ziemlich rasch, diröct über der Weingeist- oder Gas- 
flamme in Porzellan- oder Flatinschalen an einem abgeschlossenen, staub- 
freien Orte ab. Steht ein solcher nicht zu Gebot, so muss man zu dem 
ungleich missUcheren Mittel, die Schale zu bedecken, seine Zulhicht 
nehmen. Es kann dies zweckmässig mittelst eines grossen Glastrichters 
geschehen, den man in einen Retortenhalter so einklemmt, dass. zwischen 
seinen Rändern und denen der Schale genügender Platz bleibt. Man 
giebt dem Trichter eine etwas schräge Lage, damit die herabfliessenden 
Tropfen in einem Glase aufgefangen werden können. Will man die 
Schale mit Papier bedecken, so muss dasselbe, eben so rein sein, wie zum 
Filtriren, indem sonst durch die Dämpfe (namentlich wenn sie sauer sind) 
Eisenoxyd, Kalk etc. aufgelöst und durch die herabfallenden Tropfen in 
die Flüssigkeit übergeführt werden. — Dass diese Vorsichtsmaassregeln 
nur bei feineren UntersuchtAfigen erforderlich sind, liegt auf der Hand, 
p. Grössere Quantitäten von Flüssigkeiten werden 

zweckmässig in schiefstehenden, mit einer Kappe 
1^ von reinem Fütrirpapier bedeckten Glaskolben 
über Kohlenfeuer oder auch in Retorten abge- 
dampft. — Muss das Abdampfen bei 100^ vor- 
genommen werden, so bedient man sich, sofern 
kein geeigneter Dampfapparat zu Gebote steht» 
des in Fig. 4 abgebildeten Wasserbades. 

§. 8. 
7. Die Destillation. 

Sie hat die Trennung einer flüchtigen Flüssigkeit von einem weniger 
oder nicht flüchtigen festen oder flüssigen Körper zum Zweck, wenn da- 
bei die sich verflüchtigende Flüssigkeit wieder gewonnen werden soll. 
Um diesen Zweck zu erreichen, muss man Sorge tragen, dass die Flüs- 
sigkeit -aus der Dampflbrm, in welcher sie entfernt wurde, wieder in die 
tropfbar flüssige Form zurückgeführt werde. Bei einem Destillations- 
apparate sind also jederzeit drei Theile zu unterscheiden, gleichgültig, 
ob dieselben getrennt werden können oder nicht ; nämlich erstens ein Ge- 
f äss, in welchem die zu destillirende Flüssigkeit erhitzt, also in Dampflbrm 
übergeführt wird, — zweitens eine Vorrichtung, in der die Dämpfe ab- 
gekühlt, also wieder in die tropf bar-flüssige Form zurückgeführt werden, 
— und drittens eins, in welchem die durch Abkühlung -der Dämpfe erhal- 
tene Flüssigkeit (das Destillat) sich ansammelt. Im Grossen bedient man 
sich metallener Apparate (kupferner Destillirblasen mit Helm und Kühl- 
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röhren von Zinn) oder auch grosser Glasretorten ; bei analytischen Arbei- 
ten dagegen wendet man meist einen Apparat an, wie ihn die Fig. 5* zeigt. 

Fig. 5. ^ 



[§•9. 




§. 9. •• 

8. Das Glühen. 

Was das Abdampfen für Flüssigkeiten ist, ist das Glühen gewisser- 
maassen für feste Körper. Es hat nämlich ebenfalls, wenigstens im 
Durchschnitt, die Trennung eines flüchtigen Körpers von einem weniger 
flüchtigen oder feuerbeständigen zum Zweck, wenn dabei nur der zurück- 
bleibende beachtet wird. Das Glühen setzt immer die Anwendung einer 
hohen Temperatur \roraus, wodurch es sich vom Trocknen unterscheidet. 
Der Zustand, welchen der verflüchtigte Körper beim Erkalten annimmt, 
ob er also gasförmig bleibt, wie wenn man kohlensauren Kalk glüht, ob 
er flüssig wird, wie wenn man Kalkhydrat erhitzt, oder fest, wie beim 
Glühen einer Salmiak enthaltenden Mischung, ist für die Benennung der 
Operation gleichgültig. 

Der bereits genannte Zweck des Glühens ist der gewöhnliche. Zu- 
weilen glüht man jedoch auch Substanzen, nur um ihren Zustand zu 
verändern, ohne dass sich dabei etwas verflüchtigt, z. B. bei der üeber- 
führung des Chromoxyds in die sogenannte unlösliche Modification 
u. s. w. — Bei analytischen Arbeiten endlich glüht man zu untersuchende 
Substanzen häufig, um aus ihrem Verhalten in der Glühhitze einen 
Schluss auf ihre Natur im Allgemeinen, auf ihre Feuerbeständigkeit, 
Schmelzbarkeit, auf die Anwesenheit oder Abwesenheit organischer Ma- 
terien u. 8. w. machen zu können. 

Die Gefässe, deren man sich zum Glühen bedient, sind gewöhnlich 
die Tiegel. Während man nun im Grossen hessische oder Graphittiegel 
anwendet, welche zwischen Kohlen erhitzt werden, wählt man zu analy- 
tischen Versuchen, je nach den Substanzen, kleinere Tiegel oder auch 
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Schälchen von Porzellan, Platin, Silber, Eisen, oder auch an einem 
Ende zugeschmolzene Glasröhren, und erhitzt dieselben über der Bep- 
zelius' sehen Spirituslampe oder über einer gut consti^iiirten Gaslampe. 

* §. 10. . 

9. Die Sublimation. 

Verwandelt man feste Körper durch Erhitzen in Dämpfe und ver- 
dichtet diese wieder durch Abkühlung, so heisst diese Operation Subli- 
mation; der verflüchtigte, wieder verdichtete Körper aber ein Sublimat. 
Die Sublimation ist daher eine Destillation, fester Körper. Man wendet 
dieselbe meist zur Trennung verschieden flüchtiger Substanzen- an. In 
der Analyse ist sie zur Erkennung mehrerer Körper, z. B. des Arsens, 
von grösster Wichtigkeit. Die Sublimirgefässe sind, je nach der Fljäch- 
tigkeit der Substanz , von sehr mannigfacher Gestalt. Sublimationen 
behufs der Analyse nimmt man in der Regel nur in zugeschmolzenen 
Glasröhren vor. 

§. 11. 
10. Das Schmelzen und Aufschliessen. 

Man bezeichnet mit Schmelzen das Ueberftihren «ines festen Kör- 
pers in flüssige Form durch Hitze, und bezweckt mit dieser Operation im 
Durchschnitte die Vereinigung oder Zersetzung von Körpern. Verändert 
oder zersetzt man in Wasser und Säuren unlösliche oder schwerlösliche 
Körper durch Zusammenschmelzen mit anderen in der Art, dass diesel- 
ben, oder die neu entstandenen Verbindungen, nachher durch Wasser 
oder Säuren in Auflösung gebracht werden können, so heisst die Opera- 
tion Aufschliessen. Das Schmelzen und Aufschliessen geschieht bei 
Analysen, je nach Umständen, in Porzellan-, Silber- oder Platin-Tiegeln, 
welche in ein auf dem Glühring. der Berzelius'schen- Weingeistlampe 
oder der Gaslampe ruhendes oder daran befestigtes Dreieck von massig 
starkem Platindraht gesetzt werden. — Dreiecke aus dickem Eisendraht, 
namentlich wenn sie auch noch auf den dickeren messingenen Kochring 
der Lampe gelegt werden, gestatten, wegen der bedeutenden Wärmeab- 
leitung, die Hervorbringung sehr hoher Temperaturen nicht. — Kleinere 
Schmelzungen nimmt man häufig auch in am einen Ende zugeblasenen 
Glasröhren vor. 

Die Körper, zu deren Analyse man das Aufschliessen vorzugsweise 
nöthig hat, sind die schwefelsauren alkalischen Erden und viele kiesel- 
saure Verbindungen. Das gewölmlichste Aufschliessungsmittel ist koh- 
lensaures Natron oder kohlensaures Kali, besser ein Gemenge beider 
zu gleichen Atomgewichten (siehe unten). In gewissen Fällen wird statt 
der kohlensauren Alkalien Barythydrat angewendet. 

Das Aufschliessen mit kohlensauren Alkalien, wie auch mit Baryt- 
hydrat, geschieht im Platintiegel. 

Um Schaden vorzubeugen, soll hier kurz an die beim Gebrauche 
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von tlatingefässen nöthigen Vorsichtsmaassregeln erinnert werden. Es 
dürfen in Platingefässen keine Substanzen behandelt werden, welche 
Chlor entwickeliu salpetersaures Kali, Aetzkali, MetaUe, Schwefelmetalle 
und Cyanalkalimetalle dürfen nicht darin geschmolzen^ leicht desoxydir- 
bare Metalloxyde, organische Metallsalze und phosphorsaure Salze bei 
Gegenwart organischer Verbindungen nicht darin geglüht werden. End- 
lich leiden die Platintiegel, besonders in Bezug aaif ihre Deckel, Noth, 
wenn man sie direct in starkes Kohlenfeuer setzt, weil sich alsdann durch 
Einwirkung der Asche leicht Kieselplatin bildet, wodurch sie spröde und 
zerbrechlich werden. — Es ist sehr aüzurathen,- Platintiegel beim Glü- 
hen stets in Dreiecke von Platindraht zu setzen. — Unrein gewordene 
Platintiegel werden gereinigt, indem man saures schwefelsaures Kali 
darin schmilzt und dieselben alsdann mit Wasser auskocht. 



Als eine mit dem Schmelzen verwandte Operation ist noch die fol- 
gende zu nennen. 

§. 12. 
11. Die Verpuffung. 

Man versteht darunter im weiteren Sinne jede, gleichgültig durch 
welche Ursache herbeigeführte, mit Knall oder Geräusch verbundene 
Zersetzung. Im engeren Sinne meint man damit die Oxydation eines 
Körpers auf trocknem Wege und zwar durch den Sauerstoff einer beige- 
mengten Substanz, gewöhnlich eines Salpetersäuren oder chlorsauren 
Salzes, und verbindet hiermit den Begriff eines plötzlichen und heftigen, 
mit lebhafter Feuererscheinung und Geräusch oder Knall verbundenen 
Verbrennens. ^ 

Eine Verpuffung hat entweder die Gewinnung des zu erhaltenden 
Oxyds zum Zwecke, — so verpufil man Schwefelarsen mit Salpeter, um 
arsensaures Kali zu bekommen, — oder sie dient uns als Mittel, die Ge- 
genwart oder Abwesenheit eines Körpers zu beweisen, — so kann man 
Salze auf Salpetersäure oder Chlorsäure prüfen, indem man beobachtet, 
ob sie beim Zusammenschmelzen mit Cyankalium verpuffen etc. — Zur 
Erreichung der erster en Absicht trägt man das Völlig trockne Gemenge 
der Substanz und deß Verpuffungsmittels portionenweise in einen glühen- 
den Tiegel ; — Prüfungen letzterer Art stellt man immer nur mit klei- 
nen Quantitäten, am besten auf einem dünnen Platiriblech oder in einem 
kleinen Löffelchen, an, 

§. 13. 

12. Die Anwendung des Löthrohrs. 

Diese Operation gehört nur der analytischen Chemie an und ist für 
dieselbe von äusserster Wichtigkeit. Wir haben zuerst die dazu nöthigen 
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gen Apparate, Rodatin die Art ihrer Anwendnng nnd endlich den Erfolg 
den LöthrohrblaBens ine Auge zu fassen. 

Das Löthrohr (Fig. 6) ist ein kleines, gewÖhnlicht^uB Ifesnng oder 
Argentan gefertigtes Instrument. Eb wurde inerit von den Metallarbei- 
Fig. G. Fig. 8. **"> ^""i Löthen gebraocht nnd hat 

daher seinen Namen. Man nnter- 
scheidet daran drei TheilB: erstens 
die ■ zweckmässig mit einem Horn- 
mondatiick versehene Röhre ab, dnrch 
welche man mit dem Munde Luft ein- 
h bläst; zweitens das kleine cylindri- 

sche Gefäss cd, ia welches ab luft- 
dicht eingedreht ist, es dient als 
Windkasten nnd zum Ansammeln der 
mitgerissenen Feuchtigkeit, — und 
drittens die ' ebenfalls in ed einge- 
passte kleinere Röhre fg, welche mit 
der grösseren einen rechten Winkel bildet nnd am 
vorderen Ende entweder durch ein fein dnrctibohrteB 
PlatinpUttchen geschlossen ist oder besser eine fein 
durchbohrte, luftdicht aüTgedrehle Flat»nkappe k trägt. 
Letzere Vorrichtung, deren genauere Einrichtung die 
Fig. 7 zeigt, ist zwar etwas theurer, aber auch ungleich 
haltbarer als die erstere. , Verstopft sich das Platin- 
käppchen mit der Zeit, so bedarf es meistens nur eines Ansgltihens des- 
selben vor dem Löthrohre, um es wieder zu öffnen. — Die Länge des 
Lötbrohrs muas sich nach der Weite des deutlichen Sehens rictiten, sie 
beträgt gewöhnlich 20 bis 25 Centimeter. Die Form der Mundstücke 
ist verschieden. Manche ziehen solche vor, welche maji mit den Lippen 
umschliesst, Andere solche von der Gestalt eines Trompetenmundstücks, 
welche man nur gegen die Lippen presst. Das Blasen mit letzteren 
ist weniger anstrengend , sie werden daher meist von denen vorgezogen, 
welche viel mit dem Löthrohre arbeiten. 

Das Löthrohr dient dazu, einen fortdauernden feinen Luftstrom in 
eine Gas-, Lampen- oder Kerzenfiamme zu führen. — Brennt eine solche 
unter gewöhnlichen Umständen, so sehen wir daran drei Theile, welche 
sich bei einer Kerzenflamme so wie es Fig. 8 zeigt, bei einer Oel- oder 
Gasflamme ganz ähnlich, darstellen. Man sieht erstens einen dunklen 
Kern a in der Mitte, zweitens einen ihn umgebenden leuchtenden Theil 
efg, nnd drittens einen nur schwach leuchtenden, die ganze Flamme nm- 
schKessenden Mantel bed. — Den dunklen Kern bilden die aas dem 
Wachs oder Fett durch die Hitee entwickelten Gasarten, welche ans 
Hangel an Sauerstoff nicht verbrennen können. In der leuchtenden 
Sphäre kommen diese Gasarten mit ekier zu ihrem vollständigen Ver- 
brennen unzureichenden Menge Luft in BerUbmng. Es verbrennt daher . 
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hauptsächlich der Wasserstoff der Kohlenwasserstoffe, während der Koh- 
lenstoff im glühenden Zustande ausgeschieden wird und das Leuchten 
dieses Flammenth^ls bedingt. In dem äusseren Mantel endlich ist der 
Zutritt der Luft nicht mehr beschränkt, atle noch unverbrannten Stoffe 
verbrennen daselbst. Dieser Theil der Flamme hat die höchste Tempe- 
ratur, und in ihrer äussersten Spitze ist ihr heissester Punkt, Hält man 
in diese oxydable Körper, so oxydiren sie sich schnell, denn die Bedin- 
gungen dazu, hohe Temperatur und unbeschränkter Luftzutritt, sind ge- 
geben. Es heisst daher der äussere Theil der Flamme die Oxyda- 
tionsflamme. Bringt man dagegen oxydirte Körper, welche Neigung 
haben, ihren Sauerstoff abzugeben, in den leuchtenden Theil der Flamme, 
so findet das Entgegengesetzte Statte das heisst, die Körper verlieren 
ihren Sauerstoff, er wird denselben von dem in dieser Sphäre befind- 
lichen Kohlenstoff und dem noch unverbrannten Kohlenwasserstoff entzo- 
gen, sie werden reducirt. Der leuchtende Theil der Flamme heisst des- 
halb die Reductionsflamme. 

Führt man nun in eine Flamme von der Seite einen feinen Luft- 
strom ein, so ändert sich erstens die Form der Flamme, sie strebt nicht 
fiackernd in die Höhe, sondern sie wird schmal und spitz in der Bich- 
tung des eingeblasenen Lufbstromes nach der Seite getrieben, und so 
findet zweitens nicht nur aussen um die Flamihe, sondern auch innen 
in derselben ein Verbrennen Statt. Da durch den letzten Umstand die 
Hitze der Flamme ausserordentlich gesteigert und durch den ersten in 
engerem Baume concentrirt ,wird, so erklärt sich löicht die höchst ener- 
gische Wirkung der Löl^rohtflamme. — Je nachdem man dieselbe re- 
ducirend oder oxydirend wünscht, muss die Haltung des Löthrohrs 
und die Art des Einblasens verschieden sein. — Am leichtesten gelingt 
es, höchst wiirksame Flammen beiderlei Art mittelst Leuchtgases hervor- 
zubringen, welcjied aus einer platt zulaufenden Bohre ausströmt, die 
oben einen etwas schief abwärts gerichteten , 1 Centimeter langen und 
1^2 bis 2"™ breiten Spalt hat, weil man bei der Gasflamme nicht nur den 
Luft-, sondern auch den Gasstrom reguliren kann. Sehr zweckmässig 
ist es, die stete Haltung des Löthrohrs dadurch zu erleichtern, dass man 
es auf eine verschiebbare Metallunterlage (z. B. den zum Tragen der 
Schalen etc. bestimmten Bing der Bunsen'schen Gaslampe) fest auf- 
legt. — Fig. 9 stellt die zum Beduciren, Fig. 10 die zum Oxydiren be- 
stimmte Flamme dar. Die leuchtenden Theile sind schattirt. Um die 
Beductions flamme hervorzubringen, hält man das, Löthrohr so, dass 
seine Spitze sich am Band der Flamme befindet, und bläst in die nicht 
zu schwache Gasflamme einen, nur^ massigen Luftstrom ein. Es findet als- 
dann eine nur unvollkommene Mischung der Luft mit dem Gase Statt, 
Und zwischen dem inneren bläulichen und dem äusseren kaum . sichtba- 
ren Theile der Flamme bleibt eine leuchtende und reducirende Zone, 
deren heissester Punkt etwas vor der Spitze des inneren Flammenkegels 
liegt. Die Oxydations flamme erhält man, wenn man die Spitze des 
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Löthrohrs ein wenig weiter in die Fiamirie einschiebt urwi bei schwäche- 
rer Gasflamme etwas stärker bläst. Luft und Gas mischen sich dadurch 

Fig. 9. 






innig, es entsteht ein innerer spitzer, bläulicher, nur vom ein wenig 
leuchtender Flammenkegel, umgeben von einem dünnen, spitzen, liell- 

Fig. 10. 





^** 



bläulichen, kaum sichtbaren Mantel. An der Spitze des inneren Kegels 
ist die heisseste Stelle der Löthrohrflamme , dorthin "bringt man schwer 
schmelzbare Körper, die geschmolzen werden sollen, während man zu 
oxydirende Körper etwas vor die Spitze hält, damit es nicht an Luft zu 
ihrer Verbrennung fehlt. — ' Statt der Gasflamme kann man sich auch 
einer Oellampe mit breitem, nicht zu dünnem Dochte, auch wohl einer 
starken Wachskerze bedienen. — Zur Hervorbringung einer Oxydations- 
flamme genügt meistens schon eine kleine Weingeistlampe. 

Das Blasen geschieht nur mit den Wangenmuskeln und nicht mit 
der Lunge. Man erlernt es leicht, wenn man sich eine Zeit lang übt, 
mit aufgeblasenen Backen ruhig zu athmen. Hat man es dahin gebracht, 
dass man auf diese Art ruhig fortathmen kann , auch wenn man das 
Löthrohr zwischen den Lippen hält, so bedarf es nur noch der Uebung, 
um ununterbrochen eine richtige und stete Flamme hervorzubringen. 

Die Unterlagen, auf welchen man die zu untersuchenden Körper 
der Löthrokrflamme aussetzt, sind in der Regel entweder Holzkohle, Pla- 
tindraht oder Platin blech. 
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Der Holzkohle bedient man sich meistens als Unterlage, wenn 
man ein Metalloxyd oder dergleichen reduciren oder einen Körper auf 
seine Schmelzbarkeit prüfen will. Die zu prüfenden Substanzen bringt 
man in kleine konische Grübchen, welche man mit einem Messer oder 
einer kleinen Blechröhre in die Kohle gräbt. Sind Metalle in der Hitze 
der Beductionsflamme flüchtig, so verdampfen sie während derReduction 
ganz oder theilweise. Die Metalldämpfe verbrennen beim Durchgang 
durch die äussere Flamme wieder zu Oxyd, und dieses legt sich als ein 
Anflug rings uin die Probe an. Solche Anflüge heissen Beschläge. 
Viele derselben haben eigenthümliche Farbe, so dass daran die Metalle 
erkannt werden können. — Bei Auswahl der Kohlen hat man darauf 
zu sehen, dass sie gut ausgebrannt sind, weil sie sonst spritzen und die 
Probe wegschleudern. Die Kohle des Fichten-, Linden- oder Weiden- 
holzes ist der Kohle festerer und aschereicherer Holzartea weit vorzu- 
ziehen. Man wähle glatte Stücke aus, da die knorrigen beim Erhitzen 
^spritzen und die Proben wegschleudenj. Am zweckmässigsten zersägt 
man die Kohle von reifem und gerade gespaltenem Fichtenholze in pa- 
rallelepipedische Stücke; sind diese gut abgeblasen, so beschmutzen sie 
die Hände nicht. Man gebraucht nur die Seiten , auf welchen die Jah- 
resringe als Kreise oder Kreisabschnitte sichtbar sind, weil sich auf den 
anderen die Flüsse auf der Oberfläche der Kohle ausbreiten (Berze- 
lius). 

Öie Eigenschaften, welche die Holzkohle als Unterlage bei Löth- 
rohrproben so werthvoU machen, sind: erstens ihre Unschmelzbarkeit; 
-^ zweitens ihr geringes Leitungsvermögen für Wärme, welches ge- 
stattet, dass eine Probe auf der Kohle stärker als auf jeder anderen Un- 
terlage erhitzt werden kann; — drittens ihre Porosität, wodurch sie 
Fig. 11. laicht schmelzbare Körper, Zi B. Borax, Soda u. s. w., einsi- 
Q .ckern lässt, während unschmelzbare auf ihrer Oberfläche zurück- 
^ bleiben; -^ viertens ihre Fähigkeit, oxydirte Körper zu reduci- 
ren, wodurch sie zur Beduction der Oxyde durch die innere 
Löthrohrflamme mitwirkt. 

Des Platin drahte s und zuweilen auch des Platin ble- 
ches bedient man sich bei allen Oxydationsversuchen, ferner 
wenn man Körper mit Flussmitteln behandeln will, um ihre 
Löslichkeit in diesen, die Erscheinungen, welche sich beim Lö- 
sen derselben darbieten, und die Farbe der entstehenden Perlen 
zu erforschen. Man wählt Draht von der Stärke dünner 
Claviersaiten , schneidet ihn in 8 Centimeter lange Stücke und 
biegt jedes an beiden Enden zu einem kleinen Oehre um (Fig. 11). 
Beim Gebrauch befeuchtet man das Oehr mit einem Tropfen 
Wasser, taucht es in das gewählte Flussmittel ein und sc^mHzt 
den anhaftenden Theil in der Weingeist- oder Gasflamme zu einem 
Tropfen, welcher in dem Oehre hängen bleibt. Nach dem Erkalten be- 
feuchtet man die Probe wiederum, bringt die zu prüfende Substanz hin- 



ö 



I- 14.J Apparate und Greräthschaften. 21 

zu und setzt nun das Oehr je nach Umständen der inneren oder äusseren 
Löthrohrflamrae aus. 

Die Löthrohrüämme ist bei chemischen Untersuchungen besonders 
deswegen sehr geschätzt, weil ihre Wirkungen augenblicklich zu -Resul- 
taten führen. Diese Resultate sind von zweierlei Art. Entweder näm- 
lich lernen wir nur die allgemeinen Eigenschaften des Körpers kennen 
das heisst wii* erfahren, ob er feuerbeständig, flüchtig, schmelzbar ist 
u. s. w.; oder wir sehen an den eintretenden Erscheinungen sogleich, 
mit welchem speciellen Körper wir zu thun haben. Welcher Art 
diese Erscheinungen sind, werden wir zu betrachten Gelegenheit ha- 
ben, wenn wir an das Verhalten der einzelnen Körper zu Beagentien 
kommen. 



Anhang zum ersten Abschnitt. 

§. 14. 

Apparate und Geräthschaften. 

Da es Vielen, welche sich mit chemischen Analysen zu beschäftigen 
anfangen, schwer fallen dürfte, bei der Auswahl dßr dazu nöthigen Ap- 
parate und Geräthschaften sogleich die zweckmässigsten von dem minder 
geeigneten, die nothwendigen von den entbehrlichen zu unterscheiden, 8o 
füge ich hier ein Verzeichniss bei, welches die zur Ausführung einfacher 
Untersuchungen wirklich erforderlichen Apparate in kurzer Zusammen- 
stellung enthält, wobei ich zugleich Gelegenheit nehme, auf Einiges auf- 
merksam zu machen, was beim Einkauf oder der Anfertigung derselben 
besonders ins Auge zu fassen ist. 

1. Eine Berzelius'sche Weingeistlampe. Bei einer solchen ist 
wohl zu berücksichtigen, dass der Weingeistbehälter nur durch 
eine enge Röhre mit dem Behälter des Dochtes in Verbindung 
stehen, nicht aber geradezu in denselben übergehen darf, weil sonst 
beim Anzünden sehr häufig äusserst unangenehme Explosionen ein- 
treten. — Ausserdem muss beachtet werden, dass der Schornstein 
nicht zu eng sei, und der Stöpsel auf der Oeffnung, durch welche 
man den Weingeist eingiesst, nicht luftdicht schliesse. — Man wähle 
eine Lampe, welche an einem Stativ herauf und herab geschoben 
werden kann. An demselben Stativ befinde sich ausserdem ein be- 
weglicher Bing von Messing (Kochring) zum Aufsetzen von Schalen 
und Kolben, und ein zweiter von massig starkem Eisendraht (Glüh- 
ring), der den Drahtdreiecken als Unterlage dient, in welche man 
die Tiegel beim Glühen hängt. Von den verschiedenen Formen 
der genannten Lampen, welche man bat, ist die in Fig. 12 abgebil- 
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dete eine der zweckmässigsten und schönsten. Fig. 13 zeigt ein in 
einem Eisendreieck befe^tigtesL Dreieck von Platindraht zum Ein- 

Fig. 21. Fig. 13. 
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Fig. 14. 




setzen der Platintiegel beim Glühen. — Glasgefasse, namentlich 
Bechergläser, welche über der Lampe erhitzt werden sollen, stellt 
man zweckmässig auf ein rundes Stück eines aus feinem Elsendraht 
bestehenden Netzes, wie es zur Darstellung raittelfeiner Siebe dient. 
2. Eine gläserne Weingeistlampe mit übergreifendem, gut ein- 
geriebenem Glasdeckel und messingener Dochthülse (Fig. 14). 

In Städten, welche Gasbeleuchtung haben, kommen die Spiritus- 
lampen mehr und mehr ausser Gebrauch, indem man sie mit bestem 
Erfolge durch Gaslampen ersetzt. — Von den vielen in Vorschlag 
gekommenen Gaslampen empfiehlt sich am meisten die Bunsen'sche. 
Sie ist in einfachster Form dargestellt in Fig. 15. ab ist ein Fuss 
von Gusseisen von 7 Centimeter Durchmesser. In seinem Centrum 
ist befestigt der viereckige, oben etwas schräg zulaufende, von Mes- 
sing gefertigte Theil cd, dessen Seiten 25"" hoch und 16"" breit 
sind. Derselbe hat eine cylindrische Höhlung, deren Tiefe 12 
und deren Durchmesser 10"" beträgt. Jede Seite des viereckigen 
Körpers hat 4"" vom oberen Rande eine runde, in die innere Höh- 
lung führende Oeffnung von 8"" Durchmesser. Auf der einen 
Seite befindet sich 1"" unter der runden Oeffnung ein Röhrenan- 
satz, welcher dazu bestimmt ist, den das Gas zuführenden Schlauch 
von vulkanisirtem Kautschuk aufzunehmen. Derselbe ist zu dem 
Ende wellig abgedreht, seine Bohrung hat 4"" Durchmesser. Das 
durch diese Röhre einströmende Gas strömt aus einer in der Mitte 
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der Höhlung des viereckigen Stückes be6ndliche, oben 4"" dicke, 
unteu dickere, ,3"'" über den R«nd des viereckigen Stücks enipor- 
Fig. IC. 



. 




ragende Röhre ans, und zwar aus einem Spalte, .der aus 3 Radien 
eines Kreises gebildet erscheint, von denen je '2 einen Winkel von 
120" mit einander bilden. Die Länge eines jeden Radius beträgt 
1°", die OeffnuiLg des Spalts Vs"""* — Iii oberen Theil der Höh- 
lung des viereckigen Stückes befindet sich ein Schraubengewinde, 
in dieses passt das Gewinde der 75°"" langen, an beiden Enden 
offenen Messingröhre e/, . deren Durchmesser im Lichten 9°"° 
beträgt. Schraubt man diesen auf, so ist die Lampe fertig. Oeff- 
net man den- Gashahn, so strömt das Gas aus dem dreifachen 
Spalte in die Röhre «/, es mischt , sich in dieser mit der durch die 
runden Oeffhungen c eindringenden Lnft, und entzündet man jetzt 
dies Gemenge hei /, so erhalt man eine gerade aufwärts strebende, 
blauliche, gänzlich rupsfreie Flamme, welche man ganz nach Be- 
lieben durch OefFnen des Hahns reguliren kann ; sie dient, wenn sie 
klein gemacht wird, statt der gewöhnliehen einfachen Weingeist- 
lampe, während die rauschende und bis zu 2Decimeter langeFlamme, 
welche man bei starkem Gasstrom eihüU, die BerzeHus'sche 
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Weingeistlampe trefflich ersetzt. — Kolben etc., welche über der 
Gasiampe erhitzt werden Eollen, stellt man am besten auf Draht - 

' netze. — Will man die Gaslampe zu Löthrohr versuchen benutzen, 
so läset man die oben platt zulaufende und in einäm Winkel von 
68* »ur Axe abgeschnittene Rohre jft in die Röhre «/fallen. Hier- 
durch werden die Luftöfliiungen im viereckigen Theil geschlossen, 
and es strömt nun aus dem 1 Centimeter langen and l>/j bis 2*"° 
breiten Spalt, welchen die eingesenkte Röhre oben hat, reines mit 
leuchtender Flamme brennendes Gas auB. — Fig. 16(a. vor. S.) zeigt 
die Gaslainpe eingeschoben in die Gabel eines eisernen Gestells. Sie 
ist so vor- und rück-, auf- und abwärts schiebbar. Der an der- 
selben ^ule befindliche Ring dient zum Tragen der zu erhitzenden 
Gegenstände. — Die .6 einen Kranz um die Rohre der Lampe bil- 
denden Radien dienen zum Tragen eines Forzellantellers, der bei 
quantitativen Analysen Verwendung findet. 

3. Ein Löthrohr (vergl. §. IS). 

i. Ein Flatintiegel. Man wähle einen, der etwa i/j Loth Wasser 
fasst, dessen Deckel die Form eines flachen Schälchens hat und der 
im Verhältniss zur Breite nicht zu tief ist. 

5. F)attnblech. Man nimmt es nicht zu dUnn, möglichst glatt und 
blank, von etwa 40"" Länge und 25"°" Breite. 

6. Flatindrabt (vergL S. 20). Mit 3 oder i Drähten hat man hin- 
länglieh genug. Sie werden zweckmässig in einem Glase mit Was- 
ser aufbewahrt. Man hat sie alsdann immer rein , da die meisten 
Ferien bei längerer Berührung mit dem Wasser aufweichen und 
sich lösen. 

7. Ein Gestell mit 12 Probecylindern. Diese seien 16 bis 18 
Centimeter lang und 1 bis 2 Centimeter weit. Alle müssen aus 
dQnnem weissen Glase gefertigt und so gut abgekühlt sein, dass 
sie nicht springen, wenn siedendes Wasser hineingegossen wird. 
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müssen ferner 
einen etwas umgebo- 
genen, ganz runden 

Rand und keine 
Schnauze haben, da 
solche Ausgüsse gar 
keinen Nutzen ge- 
währen und ein festes 

Zustopfen, sowie 
gründliches Schuttein 
sehr erschweren. — 
Eine zweckmässige 
Form des Gestella 
zeigt Fig. 17. Die 
Zapfen der oberen 
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Etage tragen die aasgespülten Röhrcheji«- Diese können so gut 
abtropfen und man hat sie immer hübsch trocken. 

8. Einige Bechergläser und kleinere Kolben, ziemlich dünn 
im Glas und gut abgekühlt. 

9. Einige Porzellanschälchen und verschiedene kleine Porzel- 
lantiegel. Die aus der königlichen Porzellanfabrik in Berlin 
lassen, was geeignete Form und Dauerhaftigkeit anbetrifft, nichts 
zu wünschen übrig. 

10. Einige Olastrichter von verschiedener Grösse. Sie müssen in 
einem Winkel von 60^ geneigt sein und nicht allmälig in die Bohre ver- 
laufen, sondern in einem bestimmten Winkel in dieselbe übergehen. 

11. Eine Spritzflasche (siehe oben §. 6). Sie halte etwa 300 bis 
400 Cubikcentimeter. 

^ 12. Einige Glasstäbchen und verschiedene Gla&röhren. Letztere 
werden über der B erzelius'schenLampe oder über der Gaslampe 
gebogen, ausgezogen u. s. w., erstere an den Enden vor dem LÖth- 
Tohre rund geschmolzen. 

13. Eine Auswahl ührgläser. , 

14. Eine kleine Reib schale von Achat. 

15. Eine 4 bis 5 Zoll lange Pincette von Stahl oder Messing. 

16. Ein hölzernes Filtrirgestell (§. 5). 

17. Ein Dreifuss von dünnem Eisen zum Aufsetzen der Schalen 
etc., welche man über der kleinen Weingeist- oder Gaslampe er- 
hitzen will. 



Zweiter Abschnitt. 



Die Reagentien. 



§. 15. 

Bei Zerlegung und Vereinigung von Körpern können, wie bekannt, 
mannigfache Erscheinungen eintreten* Bald ändert eine Flüssigkeit ihre 
Farbe, bald entsteht ein Niederschlag, bald ein Aufbrausen, bald eine 
Verpuffung u. s. w. — Sind nun solche Erscheinungen sehr auffallend 
und begleiten sie nur das Aufeinanderwirken zweier bestimmter Körper, 
so ist es klar, dass man durch den einen dieser Körper immer die Ge- 
genwart des anderen darthun kann. Wenn man z. B. weiss, dass beim 
Zusammenkommen von Baryt mit Schwefelsäure ein weisser Nieder- 
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schlag von ganz bestimmte Eigenschaften entsteht, so ist es begreiflich, 
dass, wenn man durch Zusatz von Baryt zu irgend einer Flüssigkeit 
einen Niederschlag von demselben Verhalten bekommt, der Schluss 
nahe liegt, diese Flüssigkeit enthalte Schwefelsäure. 

Die Körper nun, welche die Gegenwart anderer durch irgend auf- 
fallende Erscheinungen anzeigen, nennt man, in Betracht ihrer wechsel- 
seitigen Einwirkung, gegenwirkende Mittel, Reagentien. 

Je nach dem Zwecke, den man durch die Anwendung der Reagen- 
tien erreicht, unterscheidet man allgemeine und besondere Reagen- 
tien. Unter den ersteren versteht man diejenigen, welche dazu dienen, 
die Classe oder Gruppe auszumitteln , zu welcher der zu untersuchende 
Körper zu rechnen ist, besondere aber nennt man solche, welche uns 
auf einzelne bestimmte Körper hinweisen. Dass die Grenze zwischen 
diesen beiden Abtheilungen durchaus nicht scharf gezogen werden kann, 
und dass ein und derselbe Körper öfters sowohl als allgemeines wie als 
besonderes Reagens in Anwendung kommt, thut dieser Eintheilung kei- 
nen wesentlichen Eintrag, sie soll ja nur darauf hinführen, das« wir uns 
über die Absicht, in welcher wir mit einem Reagens operiren, ob also 
eine Gruppe oder ein einzelner Körper charakterisirt werden soll, jedes- 
mal deutliche Rechenschaft geben. 

Während nun der Werth der allgemeinen Reagentien namentlich 
dadurch bedingt ist, dass sie Körpergruppen scharf charakterisiren und 
dass sie häufig auch die vollständige Trennung der zu einer Gruppe 
gehörenden Körper von denen ermöglichen, welche Glieder einer anderen 
Gruppe sind, hat man bei den besonderen Reagentien darauf zu achten, 
ob sie charakteristisch und ob sie empfindlich sind. Charakteri- 
stisch ist ein Reagens, wenn die Veränderung, die es bei Gegenwart 
des Körpers, zu dessen Entdeckung es dienen soll, hervorbringt, so aus- 
gezeichnet ist, dass sie keinen Fehlschluss zulässt. Eisen ist also ein 
charakteristisches Reagens, für Kupfer, Zinnchlörür für Quecksilber, weil 
die dadurch hervorgebrachten Erscheinungen, die Ausscheidung des me- 
tallischen Kupfers und der Quecksilberkügelchen , keine Verwechselung 
möglich machen. Empfindlich ist ein. Reagens, wenn seine Wirkung 
noch deutlich ist, auch wenn nur eine höchst geringe Menge des zu be- 
stimmenden Körpers zugegen ist, z. B. Stärkemehl auf Jod. 

Sehr viele Reagentien sind zugleich charakteristisch und empfind- 
lich, z. B. Chlorgold auf Zinnoxydul, Ferrocyankalium auf Eisenoxyd 
und Kupferoxyd u. s. w. 

Dass die Reagentien, wenn ihre Aussagen zuverlässig sein sollen, 
in der Regel unbedingt chemisch rein sein müssen, das heisst, dass ausser 
den Bestandtheilen, welche wir als ihre wesentlichen kennen, keine uns 
unbekannten Körper darin enthalten sein dürfen , * bedarf kaum der Er- 
wähnung. Es geht daraus die Regel hervor, dass man ein Reagens, 
sei es, dass man es selbst dargestellt, sei es, dass man es käuflich bezo- 
gen habe, einer sorgfältigen Prüfung unterwerfen muss, bevor man sich 
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seiner zur Untersuchung bedient. So leicht ^nun auch die Noth wendig- 
keit der Prüfung der Reagentien auf ihre Reinheit eingesehen wird, so 
häufig wird dieselbe zum grossen Nachtheil der Resultate unterlassen. 
Wie oft wird z. B. Thonerde gefunden, weil die Kali- oder Natronlauge 
solche enthält. Eisen, weil der Salmiak eisenhaltig ist u. s. w. — Dass 
bei der nachfolgenden Anleitung zur Prüfung der Reagentien auf ihre 
Reinheit nur auf die Stoffe Rücksicht genommen werden konnte, mit 
welchen sie in Folge ihrer Bereitungsart leicht verunreinigt sind, nicht 
aber auf ganz zufällige, versteht sich von selbst. — 

Das Verfehlen des gehörigen Maasses, der richtigen Quantität beim 
Zusatz eines Reagens zu einem zu prüfenden Körper ist eine der gewöhn- 
lichsten Fehlerquellen bei qualitativen Analysen. Ausdrüclie, wie ein 
Zusatz im Ueberschuss, Üeb ersättigen u. a. m., verleiten den Anfänger 
oft zu der Meinung, maii könne von dem Reagens gar nicht zu viel zu- 
setzen, und damit sie nur keine zu geringe Menge nehmen, giessen Manche, 
um einige Tropfen einer alkalischen Flüssigkeit zu übersättigen, ein 
Proberöhrchen voll Säure zu, während doch jeder Tropfen der Säure, 
welcher zugesetzt wird, nachdem einmal der Neütralitätspunkt erreicht 
ist, schon als ein Säureüberschuss angesehen werden muss. Ebenso wie 
nun ein zu reichlicher, so muss auch ein zu geringer Zusatz vermieden 
werden, indem bei unzureichender Menge eines Reagens oft ganz andere 
Erscheinungen eintreten, als bei einem Ueberschuss desselben. So wird 
z. B. Quecksilberchlorid von wenig Schwefelwasserstoff wöiss, von über- 
schüssigem aber schwarz gefällt. Als Erfahrungssatz jedoch kann auf- 
gestellt werden, dass sich Anfänger ihre Arbeiten gewöhnlicli dadurch 
erschweren und unsicher machen, dass sie zu reichliche Mengen von 
den Reagentien zusetzen. Dier Grund, warum dadurch die Untersuchung 
an Sicherheit verliert, liegt am Tage, wenn man sich erinnert, daes die 
durch Reagentien bewirkten Veränderungen alle nur bis zu einer ge- 
wissen Grenze bemerkbar sind, dass sie also um so weniger ins Auge 
fallen, um so leichter übersehen werden, je mehr man sich dieser Grenze 
durch Verdünnung der Flüssigkeit nähert. 

In Betreff der Vermeidung dieser besprochenen Fehlerquelle lassen 
sich durchaus keine bestimmten Gesetze aufstellen, wohl aber ein allge- 
meines, und dieses reicht auch hin, in allen, wenigstens in den meisten 
Fällen stets des richtige Maass zu treffen. Es besteht einfach darin, 
dass man jedesmal vor dem Zusatz eines Reagens klar überdenkt, in 
welcher Absicht man es anwendet, welche Erscheinung man dadurch 
hervorrufen will. 

Je nachdem man den zum Einwirken det Reagentien noth wendigen 
flüssigen Zustand durch Hitze oder durch nasse Lösungsmittel herstellt, 
unterscheidet man Reagentien auf trocknem und Reagentien auf 
nassem Wege. DQ;r Uebersicht wegen bringen wir diese Hauptgruppen 
in folgende Unterabtheilungen: 
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A. Reagentien auf nassem Wege. 
I. Einfache Lösungsmittel. 

IL Säuren (und Haloide). 

a. Sauerstofisäuren. 

b. Wasserstoffsäuren und Haloide. 

c. Sulfosäuren. 

UL Basen (und Metalle). 

a. Sauerstoffbasen. 

b. Sulfobasen. 
IV. Salze. 

a. Der Alkalien. 

i). Der alkalischen Erden. 

c. Der Oxyde der Schwermetalle. 

y. Farbstoffe und indifferente Fflanzensubstanzen. 

B. Reagentien auf trocknem Wege. 
I. Aufschliessungs- und Sch9ielzmittel. 

n. Löthrohrreagentien. 



A. Reagentien auf nassem Wege. 

I. Einfache Lösungsmittel. 

Dieselben sind dadurch charakterisirt , dass sie mit den Substanzen 
welche sie lösen, eigentliche chemische Verbindungen nicht eingehen. 
Sie lösen daher bis zu einer gewissen Grenze, dem Sättigungspunkt, be- 
liebige Mengen, — der Sättigungspunkt ist abhängig von der Tempera- 
tur, — die wesentlichen Eigenschaften der gelösten Substanzen (Ge- 
schmack, Reaction, Farbe, Wirkung etc.) werden durch das Lösungs- 
mittel nicht vernichtet (vergl. §. 2). 

§.16. 
1. Wasser (HO), 

Bereitung. Man destillirt Brunnenwasser aus einer kupfernen Blase 
mit Helm und Kühlrohr von reinem Zinn (weniger gut aus einer Gjlas- 
retorte) und lässt ein Viertheil desselben zurück. Soll das destillirte 
Wasser völlig frei von Kohlensäure und kohlensaurem Ajnraon sein, 
so verwirft man die zuerst übergehenden Portionen. — In grösseren 
chemischen und in den meisten pharmaceutischen Laboratorien liefern die 
zum Trocknen, Erhitzen, Kochen etc. dienenden Dampfapparate das de- 
stillirte Wasser. -^ Im Freien aufgefangenes Regenwasser kann das de- 
stillirte Wasser in vielen Fällen ersetzen. 

Prüfung, Es muss farblos, geruchlos und geschmackloe sein, darf, in 
einem Platingefässe verdampft, nicht den mindesten Rückstand lassen. 
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Schwefelammonium darf es nicht verändern (Kupfer, Blei, Eisen), basisch 
essigsaares Bleioxyd nicht trüben (Kohlensäure, kohlensaures Ammon). 
Es darf femer, auch nach längerem Stehen, nicht getrübt werden durch 
oxalsanres Ammon (Kalk), Chlorbaryum (schwefelsaure Salze) und sal- 
petersaures Silberoxyd (Chlormetalle). 

Anwendung. Das Wasser dient uns als einfaches Lösungsmittel 
für eine sehr grosse Anzahl von Körpern. Es befindet sich am besten 
in der Spritzflasche (Fig. 3 auf Seite 12), damit man es jeden Augen- 
blick je nach Bedarf in dickerem oder dünnerem Strahl zur Hand hat. — 
Specielle Anwendung findet das Wasser zur Zerlegung einiger neutralen 
Metallsalze in saure lösliche und basische unlösliche Verbindungen, ins- 
besondere der Wismuthsalze und des Chlorantimons. 

§. 17. 
2. Alkohol (C4 H^ Ob = AeO, HO). 

Bereitung, Man braucht bei Analysen erstens einen Weingeist von 
0,83 bis 0,84 specif. Gew. gleich 91 bis 88 Yolumprocenten, den Spisitus 
Vini rectificatissimus der Apotheken, und zweitens absoluten Alkohol. 
Den letzteren erhält man durch Rectification des ersteren unt^ Zusatz 
geschmolzenen Chlorcalciums, oder durch Schütteln desselben- mit scharf 
getrockneter Pottasche oder mit völlig entwäsäertera Kupfervitriol, Ab- 
giessen und Rectificiren, 

Prüfung. Er muss sich vollständig verflüchtigen, darf, zwischen den 
Händen gerieben, keinen Fuselölgeruch hinterlassen und Lackmuspapier 
nicht röthen. Angezündet muss er mit schwach bläulicher, wenig sicht- 
barer Flamme verbrennen. 

Anwendung. ■ Der Alkohol dient: a) zur Trennung darin löslicher 
Körper von solchen, welche sich darin nicht lösen, z. B. des Chlorstron- 
tiums vom Chlorbaryum, — b) zur Ausfällung mancher Körper, welche 
in wässerigem Weingeist unlöslich sind, aus ihrer Lösung im Wasser, 
z. B. des Gypses, des äpfelsauren Kalkes, — c) zur Erzeugung von 
Aetherarten, z. B. des durch seinen Geruch charakterisirten Essigäthers, — 

d) zur Reduction einiger Hyperoxyde und Metallsäuren, meist unter Mit- 
wirkung von Säure, so des Bleihyperoxydes, der Chromsäure etc., — 

e) zur Erkennung einiger Substanzen, welche die Flamme darüber angezün- 
deten Weingeistes eigenthümlich färben, namentlich der Borsäure, des 
Strontians, des Kalis, Natrons und Lithions. 

§. 18. 
3. Aether (C4 H5 O = Ae O). 
Der Aether findet in der qualitativen Analyse anorganischer Körper 



*) Da wir uns bei chemischen Untersuchungen nur des destillirten Wassers bedie- 
nen können, so sei hiermit erklärt, dass in dem ganzen Buche anter Wasser 
stets destillirtes Wasser zu verstehen ist. 
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eine höchst beschränkte Anwendung. Er wird nän^ich fast nur zar Iso- 
Krung des Broms gebraucht. Zu diesem Zwecke ist der käufliche offi-. 
cinelle Aether hinreicheöd rein und stark. 

' IL Säuren und Haloide. 

§. 19. 

i 

Die iSäuren, wenigstens die von ausgesprochenerem Charakter, sind in 
Wasser löslich. Die Lösungen schmecken sauer und röthen Lärckmus. 
Die Säuren zerfallen in SauerstofFsäuren', Sülfosäuren und Wasserstoff- 
säuren. ' ^ ' 

Die Sauerstoffsäuren, in der Regel aus der Vereinigung eines 
ni&htmetallischen Elementes mit Sauerstoff hervorgehend , vereinigen sich 
U^t Wasser in festen .Verhältnissen. zu Säurehydraten. Diese Verbindun- 
gen sind es, mit ^eiien man gewöhnlich zu thun hat, sie sind in den 
wäaserigen Lösungen der Säuren enthalten, sie bezeichnet man gewöhn* 
lieh mit dem Namen der freien Säure, weil das Hinzutreten des Wassers 
dffe sauren Eigenschaften nicht, aufhebt. Wirken sie auf Metalloxyde, so 
tritt das Oxyd an die Stelle des Hydratwassers und es entsteht ein Sauer- 
stoffsalz (HO,S03 + KO=KO,S03*+HO). Gehen solche Salze aus 
der Vereinigung der Säure mit einer starken Base hervor, so reagiren 
die Salze (vorausgesetzt, dass auch die Säure eine starke war) neutral, 
war dagegen die Base eine schwächere z. B. das Oxyd eines Schwerme- 
talls ^ so reagiren sie in der Beg«l sauer, heissen aber nichtsdestoweniger 
dann neutral/e Salze, wenn der Sauerstoff der Base zu dem Sauerstoff der 
Säure in demselben Verhältnisse steht, welches man bei erkennbar neu- 
tralen Salzen derselben Säure beobachtet, d. h. wenn es der Sättigungs- 
capacität der Säure entspricht. Das schwefelsaure Kali (KO, SO3) rea- 
girt neutral, der Kupfervitriol (CuO, SO3) sauer; letzterer heisst aber 
doch neutrales schwefelsaures Kupfer oxyd, weil der Sauerstoff des Kupfer- 
oxyds zu dem der Schwefelsäure in dem Verhältnisse 1 : 3 steht, 
d. h. in demselben, in welchem auch der Sauerstoff des Kalis zu dem der 
Schwefelsäure in dem erkennbar neutralen schwefelsauren Kali steht. 

Die Wasser st off säuren gehen aus der Vereinigung der Salzbild- 
ner mit Wasserstoff hervor. Die meisten zeigen den Charakter der Säu- 
ren in hervortretendem Grade. Sie neutralisiren Sauerstoffbasen; hierbei 
entstehen Haloidsalze und Wasser^ HCl und NaO = NaCl und HO, — 
3 HCl und Fe2 03 = Fe2Cl3 und 3 HO. Die Haloidsalze, welche aus 
dem Einwirken starker Wasserstoffsäuren auf starke Basen hervorgehen, 
reagiren neutral, während die Lösungen derer sauer reagiren, welche aus 
der Einwirkung starker Wasserstoffsäuren auf schwache Basen (Oxyde 
der Schwermetajle) hervorgegangen sind. 

Die Sülfosäuren gehen häufiger aus der Vereinigung raetalli. 
scher als nichtmetallischer Elemente mit Schwefel hervor^ sie vereinigen 
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sich mit Sulfobasen zu Sulfosalzen. HS -4- KS = KS,HS, — SbSg + 
3 NaS = 3NaS,SbSj^. Da dip Siilfosäuren schwache Säuren sind, 
reagiren die löslichen Sulfosalze alle alkalisch. 

a. Sauer&toffs'auren. 

§. 20. 
1. Schwefelsäure (HO, SO»). ^ 

Man gebraucht * 

a. Cqncentrirte käufliche^ sogenannte englische, 
Schwefelsäure, ' . 

b. Concentrirte reine Schwefelsäure. ^ 

Man stellt dieselbe fol^endejroaassen dar. Man erhitz^'englischeSchwe^- 
felsäure in einer Porzellanscha)« auf etwa 1 10® und fugt unter UmrüitrBn 
kleine Portionen trockner Oxalsäure (Löwe^i oder trocknen schwefel- 
sauren Ammons (Pelouze) zu,, bis eiae abj^ekühlte Probe, mit Eisenvi- ' 
triollösung Übergossen, sich nicht mehr rethet, 4)is also Untersalpetersäure 
und Salpetersäure vollständig entfernt sind, — fügt dann (im Freien) 
in kleinen Portionen reines und trocknes Chlornatrium (etwa 1/2 Proö.) 
unter häufigem Umrühren hinzu und erhitzt, bis alle Chlorwasserstoffe 
säure entwichen ist. Mit den Dämpfen derselben entweicht alles in der 
Schwefelsäure vorhanden gewesene Arsen (Löwe, A. Buchner): 
Die so gereinigte Säure ist zu fast allen Verwendungen brauchbar; soll 
dieselbe auch frei sein von nichtüüchtigeü Substanzen, so destillirt 
man sie aus einer beadiilagenen, direct über Kohlen zu erhitzenden, nicht 
tubulirten Retorte, welche man auf einen umgekehrten Tiegeldeckel stellt. 
Hierdurch wird veranlasst, dass der unterste Theil derselben, an welchem 
sich das schwefelsaure Bleioxj^ etc. ablagert, weniger stark erhkzt 
wird als die Seiten wände, wod^ch das lästige und gefährliche Stossen 
vermieden wird (vergl. Graham-Otto II. 1. p. 275). Der Hals der Re- 
torte muss so weit in die Vorlage reichen, dass die abdestillirende Säure 
direct in den Bauch tröpfelt Abkühlung der Vorlage durch Wasser 
ist unnöthig und gefährlich. Um die directe Berührung des Kolbens mit 
dem heissen Retortenhalse zu verhindern, umkleidet man diesen an der 
betreffenden Stelle mit etwas langfaserigem Asbest. 

c. Verdünnte Schwefelsäure. Dieselbe wird bereitet, indem 
man zu 5 Thln. Wasser, welches sich in einer Blei- oder Porzellanschale 
befindet, allmälig und unter Umrühren 1 ThL englische Schwefelsäure 
setzt. Man lässt die durch ausgeschiedenes schwefelsaures Bleioxyd ge- 
trübte Flüssigkeit sich klären und giesst sie zuletzt von dem Nieder- 
schlage ab. 

Prüfung, Chemisch reine Schwefelsäure muss farblos sein, sie darf, 
in einem Proberöhrchen mit farbloser Eisen vitrioUösung übergössen, sich 
an der Berührungsschicht nicht roth färben (Salpetersäure, Untersalpeter- 
säure), — r darf, mit 20 Thln. Wasser verdünnt, mit Stärkekleister versetzte 
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Jodkälinmlösnng nicht bläuen (Untersalpetersäure), — ' muss mit reinem 
Zink und Wasser WasserstofFgas liefern, welches beim Durchleiton durch 
eine glühende Röhre keinen Anflug von Arsen giebt, — muss, in einem 
Platingefässe erhitzt, sich vollständig verflüchtigen und, mit 4 bis 5 Thln. 
Weingeist vermischt, vollkommen klar bleiben (Bleioxyd, Eisenoxyd, 
Kalk). — Einen geringen Bleigehalt entdeckt man übrigens am leicht- 
testen, indem man auf die — in einem Proberöhrchen befindliche — 
Schwefelsäure etwas Salzsäure giesst. Entsteht an der Berührungsstelle 
eine Trübung (Chlorblei), so ist Blei vorhanden (Löwenthal). 

Anwendung, Da die Schwefelsäure zu den meisten Basen grössere 
Verwandtschaft hat, als beinahe alle übrigen Säuren, so bedient man sich 
ihrer "besonders «um Freimachen und Austreiben anderer Säuren, nament- 
lich der Phosphorsäure, 'Bwsäure, Salzsäure, Salpetersäure und Essig- 
säure. — Die Schwefelsäure dient ferner zum Freimachen des Jods in 
den Jodmetallen. Sie oxydirt dabei die Metalle auf Kosten ihres eigenen 
Sauerstoffs und geht in schweflige Säure über. — - Auf die grosse Ver- 
wandtschaft der Schwefelsäure zum Wasser gründet sich die Zersetzung 
mehrerer Körper, welche ohne Wasser nicht bestehen können (z. B. die 
der Oxalsäure), wenn sie mit concentrirter Schwefelsäure zusammenkom- 
men. Die freiwerdenden Zersetzungsproducte lassen alsdann auf den 
zersetzten Körper schliessen. — Diß Schwefelsäure ist ausserdem zur 
Entwickelung mehrerer Gase^ besonders des Wasserstofl^gases und Schwe- 
felwasserstoffs in häufigem Gebrauch. — Ztir Entdeckung und Fällung 
des Baryts, Strontians und Bleies findet sie endlich specielle Anwendung. 
Welche Art Schwefelsäure, ob reine, gereinigte oder gewöhnliche käuf- 
liche, ob concentrirte oder* verdünnte anzuwenden ist, lehrt die Betrach- 
tung der Umstände in jedem einzeln^^^alle ; es wird übrigens in der 
B«gel unten mitgetheilt werden. 




5. 21. 
2. Salpetersäure (HO,N05). 

Bereitung. Man verdünnt rohe käufliche Salpetersäure von etwa 
1,38 specif. Gew. mit ^/^ ihres Gewichtes Wasser, fügt so lange 
eine Auflösung von salpetersaurem Silberoxyd hinzu, bis kein Nieder- 
schlag von Chlorsilber mehr entsteht, lässt absitzen, giesst die vollkom- 
men klare Säure in eine Retorte oder einen Kolben mit eingeschlifl*enem 
Helm, bringt etwas chlorfreien Salpeter hinzu und destillirt, unter guter 
Abkühlung der Dämpfe , bis auf einen kleinen Best über. Das Destillat 
verdünnt man alsdann, wenn es nöthig, mit Wasser, bis die Säure ein 
specif. Gewicht von 1,2 hat. 

Prüfung. Die Salpetersäure muss farblos sein und darf, auf einem 
Platinblech verdampft, keinen Bückstand lassen. Salpetersaures Silber- 
oxyd und salpetersaurer Baryt dürfen sie nicht trüben. Vor dem Zusatz 
dieser Beagentien ist die Säure stark mit Wasser zu verdünnen, widri- 
genfalls sich salpetersaure Salze niederschlagen. 



§. 22. 23.] Säuren. 

Anwendung. Die Salpetersäure dient erstlich ab chemisches Lö- 
sungsmittel für Metalle, Oxyde, Schwefelverbindungen, Sauerstöffsalze 
u. s. w. Ihre Wirkung beruht bei den Metallen und Schwefelmetallen 
auf Oxydation, dieser Körper auf Kosten eines Theils des Sauerstoffs der 
Säure und auf nachheriger Auflösung der gebildeten Oxyde zu Salpeter- 
säuren Salzen. Die meisten Oxyde werden vtn Salpetersäure geradezu 
als salpetersaure Salze gelöst, ebenso die meisteirin Wasser unlösliöhen 
Salze mit schwächeren Säuren, indem bei den letzteren die Salpetersäure 
die schwächere Säure austreibt. — Salze mit löslichen, nicht flüchtigen 
Säuren, z. B. phosphorsauren Kalk, löst sie ebenfalls, es entsteht salpeter- 
saurer und saurer phosphorsaurer Kalk. — Die Salpetersäure dient ferner 
als Oxydationsmittel, z. B. zur Ueberführung des Eisenoxyduls in Oxyd, 
des Zinna in Zinnoxyd etc. 

§. 22, 
8; Essigsäure (HO, O4H8 O» = HO,A). 

Da man bei der qualitativen Analyse niemals eine sehr starke Es- 
'sigsäure nöthig hat, so genügt die unter dem Namen Äcetum concentratum 
im Handel vorkommende Säure, welche ein specif. Gewicht von 1,04 hat 
und 25 Proc. wasserfreie Essigsäure enthält. 

Prüfung. Die Säure darf beim Verdampfen keinen Bückstand lassen 
und — nach dem Sättigen mit kohlensaurem Natron — nicht brenzlich 
riechen. — Schwefelwasserstoff, Silber- und Barytlösung dürfen die ver- 
dünnte Säure nicht färben oder trüben, ebensowenig Schwefelammonium 
nach Neutralisation der Säure durch Ammon. Indigolösung darf beim 
Erhitzen mit der Säure nicht entfärbt werden. 

Erweist sich die Säure nicht als rein, so rectiflcirt man sie in einer 
Glasretorte unter Zusatz von etwas essigsaurem Natron, enthielt sie 
schweflige Säur« (wird sie durch Schwefelwasserstoff weiss getrübt), nacK 
vorhergegangener Digestion mit etwas braunem Bleisuperoxyd oder fein 
gepulvertem Braunstein. Man destillirt nicht völlig zur Trockne. 

Anwendung. Die Anwendung der Essigsäure bei der qualitativen 
Analyse gründet sich meistens darauf, dass sie ein ungleiches Lösungs- 
vermögen für verschiedene Substanzen hat So wird sie z. B. zur Unter- 
scheidung des Oxalsäuren Kalks vom phosphorsauren angewendet. — Die ' 
Essigsäure dient ferner zum Ansäuern von Flüssigkeiten, wenn Mineral- 
sänren vermieden werden sollen. 

§. 23. 
4. Weinsteinsäure (2 HO, 0« H^ O.«, = 2 H O, T). 

Die Weinsteinsäure kommt hinlänglich rein im Handel vor. Sie 
wird am besten als Pulver vorräthig gehalten, da ihre Lösung sich bei 
längerem Aufbewahiien unter Schimmelbildung zersetzt. Zum Gebrauch 
löst man sie in wenig Wasser durch Erwärmen auf. 

Anwendung, Wird Weinsteinsäure einer Lösung von Eisenoxyd, 

Fresenius, qualitative Analyse. 3 
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Manganoxydiil, Thonerde und verschiedenen anderen Metallöxjden zuge- 
setzt und alsdann ein Alkali hinzugefügt, so werden die sonst fällbaren 
Oxyde nicht niedergeschlagen, weil sich, durch Alkalien unzerlegbare, 
weinsaure Doppelsalze gebildet haben. 

Es kann daher die Weinsteinsäure zur Trennung der genannten Me- 
talle von Körpern, deren Fällung sie nicht verhindert, benutzt werden. — 
Die' Weinstein säure bfldet mit Kali, nicht aber mit Natron, ein schwer 
lösliches saures Salz. Sie ist daher eins der besten Mittel, das Eali vom 
Natron zu unterscheiden. 

b. Wasserstoffsäuren und Haloide. 

§. »4. 
1. *Chlorwasserstoffsäure (CIH). 

■ 

Bereitung. Man übergiesst in einer Retorte 4 Thle. Kochsalz mit 
einer erkalteten . Mischung von 7 Thln. englischer Schwefelsäure und 
2 Thln. Wasser, richtet den flals der Retorte etwas in die Höhe, er- 
wärmt sie im Sandbade, so lange noch Gas übergeht, und leitet das sich 
entwickelnde mittelst einer zweischenkeligen Röhre in einen beständig ab- 
zukühlenden Kolben, welcher 6 Thle. Wasser enthält. Die Röhre lässt 
man, um ein Zurücksteigen zu verhüten, nur etwa eine Linie in das vorge- 
schlagene Wasser tauchen. Nach beendigter Operation prüft man das 
specifische Gewicht der erhaltenen Säure und verdünnt sie mit Wasser, bis 
sie 1,11 bis 1,12 wiegt. Soll die Säure sicher absolut rein und frei von 
jeder Spur von Arsen und Chlor sein, so reinigt man die zu verwendende 
Schwefelsäure zuerst von Arsen und Sauerstoffverbindungen des Stick- 
stoffs nach §. 20. Auch aus roher Salzsäure des Handels lässt sich reine 
Säure billig erhalten. Man verdünnt dieselbe zu dem Ende bis auf ein 
ispecifisches Gewicht von 1,12 und destillirt sie dann unter.Zusatz von etwas 
Chlornatriuro. — Enthält die rohe Säure Chlor, so vernichtet man dies 
durch vorsichtigen Zusatz von wässeriger schwefliger Säure, enthält sie 
dagegen schweflige Säure , so vernichtet man diese durch vorsichtigen 
Zusatz von etwas Chlorwasser, ehe man die Salzsäure rectificirt.. 

Prüfimg, Die Salzsäure muss farblos sein und beim Verdampfen 
k^nen Rückstand lassen. Sie darf Jodkaliumkleister nicht bläuen (Chlor) 
und eine durch Jodstärke schwach blaue Flüssigkeit nicht entfärben 
(schweflige Säure). Chlorbaryum darf in der stark verdünnten Säure 
keinen Niederschlag geben (Schwefelsäure). Schwefelwass.erstoff muss sie 
unverändert lassen. Schwefelcyankalium darf die verdünnte Säure nicht 
röthen. 

Anwendung,' Die Salzsäure dient uns als Lösungsmittel • für eine sehr 
grosse Anzahl voti Körpern ; — viele Metalle und Schwefelmetalle loät 
sie unter Entbindung von Wasserstofi^, beziehungsweise Schwefelwasser- 
stoff zu Chlormetallen ; — Oxyde und Superoxyde löst sie als Chloride 
auf, indem im letzten Falle meistens Chlor frei wird ; — Salze mit un- 
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löslichen oder flüchtigen Säuren verwandelt sie ebenfalls in Chlormetalle 
unter Abscheidung der Säure, z. B. kohlensauren Kalk; — Salze mit 
nichtflüchtigen und löslichen Säuren löst sie scheinbar ohne Zersetzung, z.B. 
phosphorsauren Kalk. Bei Lösungen letzteres^ Art bildet sich ein Chlormetall 
und ein lösliches saures Salz der anderen Säure, z. B. bei dem phosphorsauren 
Kalk : Chlorcaleium und saurer phosphorsaurer K!alk. Bei Salzen solcher 
Säuren, welche keine lösUchen sauren Salze mit den betreflbnden Basen 
bilden, entstehen Chlormetalle, während die abgeschiedenen Säuren frei 
in Lösung bleibe^ (borsaurer Kalk). — Die Salzsäure flndet ausserdem 
specielle Anwendung zur Entdeckung und Abscheidung des Silberoxyds, 
Quecksilberoxyduls und Bleies (siehe unten), wie auch zur Erkennung 
des Ammoniaks an der auf der Entstehung von Salmiak in der Luft be- 
ruhenden Nebelbildang. 

§. 25. 
2. Chlor (Cl) und Chlorwasser. 

Bereitung, Man vermischt 18 Thle. fein zerriebenes Kochsalz mit 
15 ThlA. fein gepulvertem gutem Braunstein und giesst auf das in 
einem Kolben befindliche Gemenge eine völlig erkaltete Mischung von 
45 Thln. englischer Schwefelsäure und 21 Thln. Wasser. Nach dem 
ümschütteln beginnt sehr bald von selbst eine gleichraässige und anhal- 
tende Entwickelung von Chlorgas. Sie kann, wenn sie abnimmt, durch 
gelindes Erhitzen sogleich wieder verstärkt werden. Diese Vorschrift 
von Wiggers kann ich bestens empfehlen. Das sich entwickelnde Gas 
leitet man erst durch einen etwas Wasser enthaltenden Kolben, sodann 
in eine mit kaltem Wasser gefüllte Flasche bis zur Sättigung. Kommt 
es darauf an, ein ganz bromfreies Chlorwasser zu erhalten , so wechselt 
man, nachdem etwa die Hälfte des Chlorgases ausgetrieben ist, das Wasch- 
fläschchen und leitet das nun kommende Gas in eine besondere mit Wasser 
gefüllte Flasche. — Das Chlor wasser muss im Keller und gegen alles 
Licht geschützt aufbewahrt werden, da es sich ohne diese Vorsicht bald 
vollständig zersetzt, d. h. unter Sauerstoübntwickelnng (von zersetztem 
Wasser herrührend) in verdünnte Salzsäure übergeht. Kleinere Vorräthe 
zum Gebrauche im Laboratorium hebt man am besten in einem Fläsch- 
chen auf, welches durch ein Futteral von Pappe vor dem Lichteinfluss 
bewahrt ist.^ — Chlorwasser, welches nicht mehr stark riecht, ist zu ver- 
werfen. 

Anwendung, Das Chlor hat sowohl zu Metallen , als auch zu Was- 
serstoff grössere Verwandtschaft als das Jod und Brom. Wir haben daher 
an dem Chlor^vasser ein* Mittel, das Jod und Brom aus ihren Verbindun- 
gen auszutreiben. — Das Chlor dient ausserdem zur Oxydation der schwe- 
fligen Säure zu Schwefelsäure, des Eisenoxyduls zu Eisenoxyd etc., so- 
wie auch zur Zerstörung organischer Substanzen, indem es bei Gegen- 
wart derselben vorhandenem Wasser seinen Wasserstoff entzieht, so dass 

3* 
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der frei werdende Sauerstoff sich mit den PflanzenstofFen verbinden und 
eine Zersetzung derselben bewirken kann« Behufs dieser letzteren An- 
wendung entwickelt man am eweckmässigsten das Chlor erst in der Flüs- 
sigkeit, welche die organische» Substanzen enthält, indem man ihr Salz- 
säure zusetzt, sie zum Kochen erhitzt und alsdann chlorsaured Kali hin- 
zufügt. Es entsteht ChlorkaHum, Wasser, freies Chlor und zweifach chlor- 
saure chlorige Säure, welche dem Chlor ähnlich wirkt. 

§. 26. 
8. Königswasser. 

Bereitung* Man mischt einen Theil reiner Salpetersäure mit 3 bis 
4 Theil en reiner Salzsäure. 

Anwendung. Salpetersäure und Salzsäure zerlegen sich in der Art, 
dass — wie Gay-Lussac gezeigt hat — meistens zwei bei gewöhn- 
licher Temperatur gasförmige Verbindungen^ NO2 CI2 undN02 d^ ferner 
freies Chlor und Wasser entstehen. Wendet man 1 Aequivalent NO5 auf 
3 Aequiralente ClH an, so kann man annehmen, dass nur die Chlorun- 
tersalpetersäure (NO2 CI2), Chlor und Wasser entstehen (NOs -f- 3 ClH 
= N O2 CI2 -|- Cl 4" 3 H 0). Diese Zerlegung hört auf, wenn die 
Flüssigkeit mit dem Gase gesättigt ist; sie beginnt sogleich wieder, wenn 
dieser Sättigungszustand durch Erwärmen oder durch Zersetzung der 
Säure ai^fhört. — Durch den Gehalt an freiem Chlor, sowie auch — je- 
doch in völlig untergeordnetem Grade — an den genannten Säuren ist 
das Königswasser unser stärkstes Lösungsmittel für Metalle, diejenigen 
ausgenommen, welche mit Chlor imlösliche Verbindungen bilden. Seine 
Hauptanwendung ist die zur Lösung des Golds und Platins, welche so- 
wohl in Salzsäure als Salpetersäure unlöslich sind, zur Zersetzung ver- 
schiedener Schwefelmetalle, z. B. des Zinnobers, Schwefelkieses u. s. w. 

§. 27. 
4. Kieselfluorwasserstoffsäure (SiFlg, FIH). 

Bereitung. Man mengt innig 1 Theil Quarzsand, welcher durch Ab- 
schlämmen von allem Staub befreit und dann scharf getrocknet ist, mit 
1 l'heil ganz trocknem Flussspathpulver, übergiesst das Gfemenge in einem 
starken Glaskolben oder auch einem innen trocknen Mineralwasserkrug 
mit 6 Thln. englischer Schwefelsäure und miseht durch Umschwenken 
sorgfaltig. Da die Mischung beim Erwärmen sich aufbläht, darf sie das 
Gefäss anfangs nur zu ^/a erfüllen. Die Oeffiiung des Kolbens oder 
Kruges ist mit einem Stopfen oder einer Kautschukkappe verschlossen, 
worin ein etwaß weites, zweimal im rechten Winkel gebogenes Glasrohr 
luftdicht eingepasst ist. Der andere Schenkel des Gasleitungsrohres gehe 
bis auf den Boden eines hohen Glasgefasses mit flachem Boden. In dieses 
giesse man so viel Quecksilber, dass die Bohre einige Linien hineintaucht, 
und darüber 4 Thle. Wasser. Die Entwickelung des Kieselfluorgases 
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nimmt schön in der Kälte ihren Anfang, man befördert sie durch massige 
Erwärmung des Kolbens oder Kruges im Sandbade. Zuletzt steigert man 
die Hitze ziemlich stark. Jede aufsteigende Gasblase bewirkt im Wasser 
einen Niederschlag von Kieselsäurehydraf , Jndem sich von je 3 Aeq. 
Fluorkiesel (Si FI2) immer 1 Aeq. mit 2 Aeq. Wasser in Kieselsäure 
(Si Os)^ welche sich ausscheidet, und in Fluorwasserstoffsäure, die sich 
mit den 2 unzersetzten Aeq. Fluorkiesel zu Kieselfluorwasserstoffsäure 
verbindet, umsetzt [3 SiFl^ + 2 HO = 2 (SiFla, FIH) -|- SiO^]. 
Durch das ausgeschiedene Kieselsäurehydrat wird die Flüssigkeit gallert- 
artig, weshalb man eben die Röhre unter Quecksilber münden lassen 
muss, damit sie sich nicht verstopfen kann. Denselben Zweck erreicht 
man auch, wenn man an die Röhre unten mittelst eines Kautschukrohres 
einen Trichter befestigt und nur diesen in das Wasser eintauchen lässt. 
Es bilden sich zuweilen, besonders gegen Ende der Operation, in der 
Gallerte förmliche Canäle, durch welche das Gas unsersetzt entweicht. 
Man verhindere dies durch umrühren. Wenn die Gasentwickelung auf- 
gehört hat, giebt man den gelatinösen Brei auf ein leinenes Tuch, drückt 
die Flüssigkeit durch, filtrirt sie alsdann und hebt sie zum Gebrauche auf. 
Die Kieselfluorwasserstofisäure darf, mit 2 Thln. Wasser vermischt, in 
der Lösung eines Strontiansalzes keinen Niederschlag hervorbringen. 

Anwendung, ' Die KieselfluorwasserstoflTsäure setzt sich mit Basen um, 
es bildet sich Wasser, und es entstehen Kieseliluormetalle. Von diesen 
sind manche unlöslich, andere löslich, letztere können also durch dieses 
Reagens von ersteren unterschieden werden. Im Gange der Analyse fin- 
det es nur zur Erkennung des Baryts Anwendung. 

c. Sulfosäuren, 

§. 28. 
1. Schwefdwasserstoft (HS). 

Bereitung. Man entwickelt den Schwefelwasserstoff am besten aus 
Schwefeleisen, welches man in kleine Stücke zerschlägt und mit verdünnter 
Schwefelsäure übergiesst. — Das Schwefeleisen wird gegenwärtig in 
geschmolzenem Zustande so billig in den Handel gebracht« dass man es 
am besten käuflich bezieht. — Will man es selbst bereiten, so erhitzt man 
Eisendrehspäne, oder 1 bis 1^2 Zoll lange Nägel in einem bedeckten hes- 
sischen Tiegel zum Weissglühen und trägt dann Stücke Stangenschwefel 
nach und nach ein, bis der Inhalt des Tiegels vollständig in Fluss kommt. 
Man giesst denselben alsbald auf Sand oder in einen alten hessischen 
Tiegel aus. -^ Bohrt man in den Boden des zum Schmelzen dienenden 
Tiegels ein Loch, so fliesst das Schwefeleisen in dem Maasse, als es sich 
bildet, durch dieses ab und kann in einer in das Aschenloch geschobenen 
Kohlenschaufel aufgefangen werden. — Ein auch ganz brauchbares Schwe- 
feleisen wird erhalten, wenn man in einen rothglühenden Schmelztiegel 
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portioQeDweise ein inniges Gemenge tob 80 Thln, Eisenfeik und 
21 Thln. Sehwefelblumen mit der Vorsicht einträgt, daHs immer das 
die stattfindende Vereinigung bezeichnende Erglühen der eingetragenen 
Menge abgewartet wird, bevor man neue Portionen zusetzt. Nachdem 
Alles eingetragen ist, setzt man den Tiegel wohl bedeckt stärkerer Hitze 
aus , HO dasB das Schwefeleisen mehr oder weniger schmilzt. Zur Ent- 
wiekelung de» Gases kann folgender Apparat (Fig. 18) dienen : 

In der Flasche a übergiesst 
*' ' man das Schwefeleisen mit Wasser, 

setzt dann englische Schwefelsäure 
zu und schüttelt um. Das sich ent- 
wickelnde Gas wird in c gewaschen. 
— Nach dem Gebrauch giesst man 
die EisenlÖsung vom unzerBetzten 
Schwefeleisen ab, spült die Flaoche 
wiederholt mit Wasser aus, iiillt sie 
mit Wasser voll und hebt sie so 
auf. Versäumt man dies, so inkru- 
stirt sich der Apparat bald mit her- 
auakrystallisirendem Eisenvitriol, wo- 
durch eine gehörige Entwickelung 
gehemmt wird. — 
Für grössere Laboratorien oder für diejenigen Chemiker, welche oft 
und viel mifi Schwefelwasserstoff zu operiren haben, empfehle ich den von 
mir construirten Apparat von Blei, welchen ich seit mehreren Jahren in 
meinem Laboratorium mit dem besten Erfolge anwende >). 

abcd und efgk sind zwei gleich grosse cyliodriache Gelasse von 
Blei, mit reinem Blei gelöthet. (Bei meinem Apparat beträgt der Durch- 
messer 30, die Höhe 83 Cm.) i ist ein Siebboden von Blei, welcher 
4 bis 5 Cm. vom wahren Boden entfernt ist und auf Bleifüssen ruht, die 
ihn sowohl an 4en Seiten, als namentlich auch in der Mitte stutzen. Die 
zahlreichen Löcher im Siebboden haben einen Durchmesser von l'/g Milli- 
meter. Bei k befindet sich die Oeffnung zum Einfüllen des Schwefel- 
eisens. Sie hat bei meinem Apparat einen Durchmesser von 7 Cm. und 
wird dadurch verschlossen, dass auf den breit abgedrehten Rand eine 
gefettete Lederscheibe und auf diese der breite Kand des glatt abgedreh- 
ten Deckels mittelst dreier Flügelschrauben von Eisen oder Messing auf- 
gepresst wird, l stellt die OeShung zum Ablassen der Eisenvitriollösung 
dar. Man erkennt ans der Zeichnung, dass dieselbe an einer etwas ver- 
tieften Stelle des Bodens gh angebracht ist. Die Oeffnung hat im Dnrch- 



') Derselbe ist von Herrn Mechanicua Stumpf in Wiesbaden verteil^ und ent- 
spricht sowohl in Hiiwicbt auf vortreffliche Arbeit wie auf massigen Preis allen 
billigen Anforilenuigen. 
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messer 3 Cm. Sie wird dadurch geschlossen, dass auf ihren glatt abge- 
drehten breiten Bleirand ein glatt abgedrehter breiter und dicker Blei- 
deckel mittelst einer Flügelschraube aufgepresst wird. Der Bügel, in 
welchem deren Mutter sitzt , ist beweglich und schlägt sich so herunter, 
dass derselbe von dem Strome der ausfliesseiiden Flüssigkeit beim Entleeren 
derselben nicht getroffen vircj. Die Einrichtung des Füllrohrs m ergiebt 
sich aus der Zeichnung, ebenso die des Rohres dh^ welches bestimmt 
ist, die Säure aus dem oberen Gefasse in das untere und aus diesem in 
jenes zu führen. — Man beachte, dass sie in die vertiefte Stelle des 
Bodens g h ragt, aber nicht ganz auf dem Boden aufsteht. Das Bohr c e 
ist oben verschlossen imd communicirt somit in keiner Art mit dem 
oberen Gefasse. Es ist bestimmt, das in efgh entwickelte Gas durch- 
zulassen, und zu dem Ende mit dem durch den Hahn n abschliessbaren 
Seitenrohre o versehen. Das Rohr q ist unten und oben verschlossen und 
diönt nur als Träger. Die Röhren an meinem Apparat haben 16 MM. 
im Lichten. 

Die Füllung geschieht auf folgende Art (die Quantitäten beziehen 
sich auf einen Apparat, von den angegebenen Dimensionen) : Man bringt 
durch die Oeffnung ä; 3,3 Kilogramm geschmolzenes Schwefeleisen in 
groben Stücken auf den Siebboden 2, verschraubt h und l sorgfaltig, 
schliesst den Hahn n und giesst durch den Trichter von m erst 7 Liter 
Wasser, dann 1 Liter concentrirte englische Schwefelsäure, endlich noch- 
mals 7 Liter Wasser. Die in ab cd enthaltene Luft entweicht bei dem 
Einfüllen durch p^ auch wenn dies schon mit den Flaschen r, «, t ver- 
bunden ist. 

Oefinet man jetzt den Hahn n und einen der Hähne ti, so ßiesst die 
Säure durch das Rohr dh nach efgh. Aus o entweicht anfangs Luft, 
Später Schwefelwasserstoffgas. Wie man aus der Figur ersieht, biegt 
sich das Rohr o bald und geht wagerecht weiter. Man bringt an dem- 
selben nun so viel Hähne mw an, als man will. Die Hähne sind ge- 
wöhnliche, gut eiiigeschliffene messingene Gashähne. Man verbindet sie 
mit einer kleinen Waschflasche. An dem aus dieser ausfährenden Glas- 
rohre bringt man bei v ein vulcanisirtes Kautschukröhrchen an, auf dass 
das Glasrohr, welches in die zu fallende Flüssigkeit reicht, gerade sein 
kann, wodurch dessen Reinigung sehr erleichtert wird. Dreht man nun 
einen der Hähne u auf (der Haupthahn n muss natürlich auch geöffnet 
sein), so erhält man tagelang einen ganz constant bleibenden Gasstrom 
in jeder beliebigen Stärke. Schliesst man die Hähne u alle , so drückt 
das in efgh entwickelte Gas die Säure durch hd hinauf und die Ent- 
wickelung hört auf. 

Letzteres geschieht jedoch nicht momentan, denn das Schwefeleisen 
ist noch mit Säure befeuchtet, auch lösen sich immer kleine Partikelchen 
desselben ab, fallen durch das Sieb und bleiben so mit dem Rest der 
Säure in Berührung, welcher den Boden gh befeuchtet. Da nun durch 
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o kein Gas mehr eBtw«ichea kann, «o dritckt das Gas die Fluseigkeit in 
Ad ia die Höbe, gluckt durch die in abcd enthalteoe Säure und eot- 
weicbt durch p. Damit nun dieses Gas nicht verloren geht nnd die Luft 
verpestet, sind die Flaschen r, s, I angebracht, r enthält Baumwolle und 
vertritt die Stelle einer Waschflasche (aus einer gewöhnlichen mit Wasser 
■ gefüllten würde das Wasser sehr bald zurucksteigen) , s und ( sind mit 
Salmiakgeist geflillt, doch nur so weit, daes dessen Menge sowohl von 
8 wie von ( völlig aufgenommen werden kwin; denn bei dem bald vor- 
handenen, bald nachlassenden Gasdruck steigt die Flüssigkeit bald von 
s nach 1, bald wieder von t naoh >. Man erkennt, dass man in diesen 
Flaschen nebenbei Schwefelammonium erhält. 

Hört die Gasentwickelung endlich auf, so ist die Säure verbraucht, 
nicht aber das Schwefeleisen, denn dieses reicht för die doppelte Säure- 
menge hin. Man lässt daher die Eisen vitri oll ösnng ab und füllt Wasser 
und Säure ein, wie oben angegeben. Man fertigt diesen Apparat jetzt 
auch in viel kleineren Dimensionen, so dass er zum Gebrauche in klei- 
neren Laboratorien ebenfalls verwendbar wird. 

Ein gläserner Apparat, dessen Einrichtung auf demselben Princip 
beruht, ist von Kipp constmirt worden. Fig. 21 stellt ihn dar. Seine 
Einrichtung ist ohne weitere Erklärung verständlich. 

Fig- 21- Das Schwefelwas- 

serstoffwasser bereitet 
man durch Einleiten des 
Gases in ausgekochtes, 
mSglichst kaltes Wasser 
bis zur Sättigung, bis also 
alles Gas gänzlich unab- 
.sorbirt entweicht. Ob das 
Wasser völlig mit Gas ge- 
sättigt ist, erkennt man am 
leichtesten, wenn man die 
Flasche mit dem Daumen 
verschliesüt und ein wenig 
schQttelt. Wird alsdann ein 
Druck nach aussen fühlbar, 
so ist die Operation zu En- 
de, wird hingegen derDau- 

kann das Wasser noch mehr 
Gasaufnehmen.DasSchwe- 
felwasserstoffwasser musa 
wohl verstopft aufbewahrt 
werden, sonst erleidet es bald vollständige Zersetzung, indem sich der 
Wasserstoff zu WasPer nnd ein kleiner Theil des Schwefels zu Schwe- 
felsäure oxjrdirt, während sich der Best des letzteren abscheidet. Sehr 
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lange hält es sich, wenn man es gleich nach der Bereitung in kleinere 
Gläser füllt und diese gut verkorkt in mit Wasser gefüllte Töpfchen um- 
stürzt. Es mu8s klar sein, in hohem Grade den Geruch des Gases haben 
und mit Eisenchlorid einen starken Niederschlag von Schwefel geben. 
Bei Zusatz von Ammon darf es nicht schwärzlich werden. In einem Pla- 
tingefasse verdampft, darf es keinen Bückstand lassen. 

Anwendung, Der SchwefelwasserstoflF hat grosse Neigung , sich mit 
Metalloxyden in Wasser und Schwefelmetalle umzusetzen. Da nun diese 
grösstentheils in Wasser unlöslich sind, so ist eine solche Umsetzung 
meistetis vo|i einer Fällung der Metalle aus ihren Lösungen begleitet. 
Die Bedingungen, unter welchen diese Fällungen erfolgen, sind in der 
Art verschieden, dass wir durch Abänderung derselben sämmtliche fäll- 
baren Metalle wiederum in Gruppen scheiden können, wi^ dies unten 
auseinandergesetzt werden soll. Es ist daher der Schwefelwasserstoff zur 
Trennung der Metalle in Hauptgruppen ein ganz unschätzbares Mittel. 
Von den durch Schwefelwasserstoff erzeugten Niederschlägen, von den 
Schwefelmetallen also, haben einige so ausgezeichnete Farbe, dass sie 
leicht daran erkannt werden können. Diejenigen Metalle, zu deren spe- 
cieller Erkennung der Schwefelwasserstoff dient, sind besonders folgende: 
Zinn, Antimon, Arsen, Cadmium, Mangan und Zink. (Das Nähere siehe 
im dritten Abschnitte.) Durch seine leicht erfolgende Zersetzung wird der 
Schwefelwasserstoff auch zum Reductionsmittel für viele Körper ; so wer- ' 
den Eisenoxydsalze dadurch in Oxydulsalze verwandelt , Chromsäure 
in Chromoxyd u. s. w. Bei diesen Reductionen scheidet sich der Schwe- 
fel in Form eines feinen weissen Pulvers aus. — Ob man den Schwefel- 
wasserstoff besser als Gas oder in wässeriger Lösung verwendet, lehrt die 
Betrachtung der Umstände im speciellen Falle. 



UI. Basen und Metalle. 



§. 29. 



Die Basen zerfallen zunächst in Sauerstoffbasen und in Sulfobasen. 
iErstere gehen aus der Vereinigung von Metallen oder ihnen ähnlichen 
zusammengesetzten Badicalen mit Sauerstoff, letztere aus der Verbindung 
derselben mit Schwefel hervor. 

Die Sau er Stoffbasen zerfallen in Alkalien, alkalische Erdeii, reine 
Erden und Oxyde der Schwermetalle. Die Alkalien sind in Wasser 
leicht, die alkalischen Erden schwerer und in ihrem letzten Gliede, der 
Bittererde, sehr wenig löslich. Die reinen Erden und die Oxyde der 
Schwermetalle sind in Wasser nicht oder fast nicht löslich. Die Lösun- 
gen der Alkalien und alkalischen Erden sind bei genügender Concentra- 
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tion ätzend, sie schmecken langenhaft, bräunen Curcumapäpier , bläuen 
rothes Lackmuspapier, sättigen Säuren vollkommen, so dass die Salze 
derselben , auch wenn sie starke Säuren enthalten , Pflanzenfarben nicht 
verändern, während die mit schwachen Säuren in der 'Regel alkalisch 
reagiren^ — Die reinen Erden und die Oxyde der Schwermetalle verbin- 
den sich mit Säuren ebenfalls zu Salzen, vernK)gen aber in der Begel 
nicht die saure Reaction derselben völlig, abzustumpfen. 

Die Sulfobasen, welche aus der Vereinigung der Metalle der Al- 
kalien und alkalischen Erden mit Schwefel hervorgehen, sind in Wasser 
löslich. Die Lösungen reagiren stark alkalisch. Die übrigen Sulfobasen 
lösen sich nicht in Wasser. Alle bilden mit Sulfosäuren Sulfosalze. 

a. Sauerstoffbasen. 

' a, Alkalien. 
I 

§. 30. 
U Kali (KO) und Natron (Na 0). 

Die Darstellung vollkommen reinen Kalis oder Natrons ist eine 
mühsame Operation; deshalb ist es räthlich, nicht bloss vollkommen rei- 
nes ätzendes Alkali, sondern auch nicht ganz reines und ferner solches 
zu bereiten, welches — von gewissen Verunreinigungen frei — in vielen 
Fällen völlig reines ersetzen kann. 

a. (xewöhnliche Natronlauge. Bereitung. Man bringt in einen 
blanken, mit einem Deckel verschliessbaren Kessel von Gusseisen 5^/3 Thle. 
käufliches krystallisktes kohlensaures Natron und 20 Thle. Wasser, er- 
hitzt zum Kochen und trägt — - während man die Flüssigkeit fortwährend 
im Sieden erhält — portionenweise Kalkbrei ein, welcher durch Üeber- 
giessen von 1^/2 Thln. gebranntem Kalk mit 4 Thln. warmem Wasser 
und Hinstellen in einem bedeckten Gefö>sse, bis er zu einer gleichförmi- 
gen Masse zergangen ist, erhalten wurde. Nach dem Zusatz des Kalkes 
lässt man noch ^4 Stunde kochen, filtrirt eine Probe ab und prüft 9 ob 
das Filtrat, in Salzsäure gegossen, nicht mehr braust. Ist dies noch der 
Fall, so nmss das Kochen fortgesetzt, auch nöthigenfalls noch Kalkbrei 
zugesetzt werden. Wenn die Lauge völlig kohlensäurefrei ist, bedeckt 
man den Kessel, lässt etwas erkalten und zieht die geklärte Lösung mit- 
telst eines mit Wasser gefüllten Hebers vom Niederschlage in einen Glas- 
ballon ab. Den Rückstand kocht man noch zweimal mit Wasser aus und 
zieht die Flüssigkeit auf gleiche Weise ab. — In dem mit einer Glas- 
platte wohl zu verschliessenden Ballon lässt mai» nun den Kalk sich völlig 
absetzen, giesst die klare Lösung in den rein gescheuerten Eisenkessel 
und verdampft sie bis auf 11 bis 12 Thle. — Man erhält so eine Lauge 
von 10 bis 9 Proc. — Dieselbe sei klar, farblos, möglichst frei von Koh- 
lensäure, und werde durch Schwefelammonium nicht geschwärzt — '■ Spu- 
ren von Kieselsäure, Thonerde und Phosphorsäure finden sich in solcher 
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Lauge meist, weshalb sie eben zu genaue Versuchen nicht anwendbar 
ist. Die Natronlauge wird am besten in Flaschen aufbewahrt, welche 
mit übergreifendem Deckel nach Art der Spiritüslampen verschlossen 
sind. In Ermangelung solcher legt man um den gut eingeriebenen Glas- 
stopfen einer gewöhnlichen Flasche vor dem Eindrehen in den sauber 
ausgewischten Hals ein Streifchen Schreibpapier. Versäumt man diese 
Vorsichtsmaassregel, so geht, wenn die Flasche selten gebraucht wird, der 
Stopfen bald nicht mehr aus dem Glase. 

b. Mit Alkohol gereinigtes Kalihydrat. Bereitung. Man 
löst käufliche Aetzkali-Stängelchen durch Digeriren und Schütteln in 
einem verschlossenen Glase in rectificirtem Weingeist auf, lässt klar ab- 
sitzen und verdampft die decantirte und nöthigenfalls filtrirte Flüssigkeit 
in einer Silberschale über der Gas- oder Weingeistlampe, indem 
man — um Schwärzung zu verhüten — von Zeit zu Zeit etwas Wasser 
zusetzt, bis keine Dämpfe mehr entweichen. Man taucht jetzt die Silber- 
schalQ aussen in kaltes Wasser, bis sie hinlänglich erkaJtet ist, nimmt 
den Aetzkalikuchen heraus, zerstösst ihn in einem heisscn Mörser in 
grobe Stücke und hebt diese in einem aufs Beste verschlossenen Glase 
anfk Zum Gebrauche löst man jedesmal ein 'Stückchen in Wasser. 

Das so dargestellte Kalihydrat ist, bis auf eine ganz geringe Spur 
von Thonerde, rein und zu den meisten Zwecken anwendbar; Phosphor- 
säure, Schwefelsäure und Kieselsäure enthält es in der Regel nicht. Seine 
Lösung soll mit Schwefelammonium klar bleiben, mit Salzsäure angesäuert 
kaum merklich brausen. Letztere Lösung muss, zur Trockne abgedampft, 
einen in Wasser klar löslichen Bückstand liefern, darf, mit molybdänsau- 
rem Ammon gekocht, sich nicht gelb färben und mit Ammon nicht so- 
gleich, sondern erst nach stundenlangem Stehen in der Wärme, Flöck- 
chen von Thonerde absetzen. 

c. Mit Baryt bereitetes Kalihydrat. Darstellung. Man löst 
reine Barytkrystalle (32) durch Erhitzen mit Wasser und s^tzt so lange 
reines schwefelsaures Kali zu, bis in einer abfiltrirten Probe, nach dem 
Ansäuern mit Salzsäure und Verdünnen, schwefelsaures Kali keinen Nie- 
derschlag mehr giebt. (Zu 16 Thln. Barytkrystallen sind 9 Thle. schwe- 
felsaures Kali erforderlich.) Die trübe Flüssigkeit lässt mati absitzen, 
decantirt die klare Lauge und verdampft sie in einer Silberschale (siehe 
b). — Das so bereitete Kalihydrat ist , bis auf einen geringen Gehalt an 
schwefelsaurem Kali, welcher beim Auflösen in wenig Wasser zurück- 
bleibt, völlig rein. — Nur in seltenen Fällen , d. h. nur dann , wenn es 
sich darum handelt, geringe Spuren von Thonerde nachzuweisen, bedarf 
man so dargestellten Kalihydrats. 

Anwendung, Vermöge ihrer grossen Verwandtschaft zu Säuren zer- 
setzen die fixen Alkalien die Salze der meisten Basen und schlagen da- 
her aus ihren Lösungen alle diejenigen nieder, welche in Wasser unlös- 
lich sind. Von diesen Oxyden werden manche vom Üeberschuss der 
Fällungsmittel gelöst, z. B. Thonerde, Chromoxyd, Bleioxyd; andere 
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nichts wie Eisen oxyd, Wisniuthoxyd u. s. w. Die fixen Alkalien geben 
also auch ein Mittel an die Hand, die ersteren Oxyde von den letzteren 
zn trennen. — Kali und Natron lösen femer viele Salze (z. B. chromsau- 
res Bleioxyd), Schwefelverbindungen u. s. w. auf und tragen so sowohl 
zur Trennung, als auch zur Unterscheidung derselben bei. — Yiele der 
durch Kali oder Natron erzeugten Niederschläge zeigen eigenthümliche 
Farbe oder haben sonst charälkteristische Eigenschaften, wie z. B. Mangan- 
oxydulhydrat, Eisenoxydulhydrat, Quecksilberoxydul, so dass man an diesen 
Niederschlägen die Metalle erkennen kann. Die fixen Alkalien treiben 
aus Ammonsalzen Ammoniak aus, so dass es an seinem Gerüche, seiner 
Beactton auf Pfianzenfarben u. s. w. erkannt werden kann. 

« 

§. 31. 
.2. Ammon (NH^ O). 

Bereitung. Will man die Ammonfiüssigkeit in kleinerer Monge dar-, . 
stellen (die im Grossen mittelst gusseisemer Gefösse dargestellte kommt 
natürlicherweise billiger zu stehen), so bringe man 4 Thle. Salmiak in 
etwa erbsengrossen Stückchen und aus 5 Thln. Kalk bereitetes trocknes 
Kalkhydrat in einen Glaskolben, mische durch Schütteln und fuge vor- 
sichtig noch so viel Walser hinzu, dass das Pulver Klumpen bildet. Mab 
jsetzt alsdann den Kolben in ein Sandbad und bringt ihn mit zwei in der 
Mitte durch eine ziemlich geräumige Waschfiasche verbundenen Gaslei- 
tungsrdhren in Verbindung. In die Waschflasche bringt man ganz wenig, 
in die zur Absorption bestimmte Flaathe aber 10 Thle. Wasser. Letztere 
stellt man in ein Geia^ mit Altern Wasser und beginnt alsdann zu er- 
wärmen. Die Gasentwickelung «rfoJgt rasch. Man feuert bis keine Bla- 
sen mehr kommen, und öffnet alsdann den Pfropf des Kolbens, damit die 
Flüssigkeit nicht zurticksteige. Der in der Waschflasche enthaltene Sal- 
miakgeist ist unrein, der in dem zweiten Glase enthaltene aber ist rein. 
Man verdünnt ihn: mit Wasser bis zum specifischen Gewichte von 0,96 = 
10 Proc. Ammoniak und bewahrt ihn in mit Glasstopfen verschlossenen 
Flaschen auf. 

Prüfung. Der Salmiakgeist liinss farblos sein, darf beim Verdampfen 
aufeinem Uhrglase nicht den geringsten Rückstand lassen, Kalk wasser nicht 
trüben (Kohlensäure) und nach dem Uebersättigen mit Salpetersäure we- 
der durch Baryt-, noch durch Silber-Lösung getrübt, noch auch durch 
Schwefelwasserstoff gefärbt werden. 

Anwendung. Die Ammonflüssigkeit (der Salmiakgeist), obgleich 
durch Einleiten von Ammoniakgas (NH3) in Wasser entstanden und 
beim Stehen an der Luft, rascher beim Erwärmen, Ammoniak entweichen 
lassend, wird zweckmässig als eine Auflösung von Ammonium oxyd oder 
Amnion (NH4O) in Wasser betrachtet, bei welcher Anschauungsweise 
angenommen wird, das zuerst hinzutretende Aeq. Wasser (HO) bilde 
mit NH3: NH4O. Es ist alsdann der Salmiakgeist ein Analogon der 
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Kali- und Natronlauge, und die Erklärung aller seiner Einwirkungen 
wird sehr vereinfacht, weil man bekanntlich in den Sauerstoffsalzen, 
welche aus der Neutralisation der Sauerstofisäuren durch Ammonflüssig« 
keit hervorgehen, ebenfalls Ammoniuraoxyd (NH4 O), nicht Ammoniak 
annimmt. Die Ammonflüssigkeit ist eins derjenigen Reagentien, welche 
mit am häufigsten in Gebrauch kommen. Sie dient besonders zum Sät- 
tigen saurer Flüssigkeiten, zur Fällung sehi* vieler Metalloxyde und Er- 
den, sowie zur Trennung der fallbaren von einander, indem manche 
derselben von Ammonüberschuss gelöst werden, wie Zink-, Gadmium-, 
Silber-, Kupferoxyd etc., während andere in freiem Ammon nicht loslich 
sind. Sowohl die Niederschläge, als die Ammouf Lösungen dersel- 
ben sind zum Theil ausgezeichnet gefärbt und lassen die Metalle er- 
kennen. 

Viele Oxyde, welche aus neutralen Lösungen durch Ammon nieder- 
geschlagen werden, erleiden dadurch aus si^uren Losungen keine Fäl- 
lung", indem dieselbe durch das gebildete . Ammonsalz verhindert wird 
(vergl. unten Chlorammonium §. 51). 

ß. Alkalische £rden. 

§. 32. 
1. Baryt (BaO). 

Bereitung, a) Aus schwefelsaurem Baryt. Man menge 6 Thle. 
fein gepulverten Schwerspath mit 1 Thl; Kohlenpulver und P/t Thln. 
Mehl, oder 8 Thle. Schwerspathpulrer, Ä Thle. Kohle und 1 Thl. Colo- 
phonium, füUe das Gemenge in einen irdenen Topf, kitte mit Bolus oder 
Lehm einen Deckel darauf und lasse den Topf in einem Ziegelofen mit 
brennen, oder pian setze das Gemenge in einem Tiegel einer anhalten- 
den Glühhitze im Windofen aus. — Das so erhaltene rohe Schwefelba- 
rium koche mit Wasser längere Zeit, filtrire , wenn der Krystallisations- 
punkt erreicht ist, heiss ab, bedecke das die Lauge enthaltende Gefäss 
wohl und lasse erkalten. Giesse die Mutterlauge (welche, wie auch der 
beim Auskochen des Schwefelbariums gebliebene Rückstand, auf Chlor* 
barium benutzt werden kann) ab, koche die Krystalle mit so viel Was- 
ser, dass sie sich eben lösen, erhalte (unter Erneuerung des verdampfen- . 
den Wassers) im Kochen, füge fein zerriebenen und gesiebten Kupfer- 
hammerschlag portionenweise zu^ bis eine abfiltrirte Probe, mit wenig 
Bleizuckerlösung versetzt, einen rein weissen Niederschlag giebt, und fil- 
trire alsdann siedend ab. Da das Barytwasser mit grosser Begierde 
aus der Luft Kohlensäure anzieht, so muss man beim Filtriren und Kxy- 
stallisiren auf deren Abhaltung bedacht sein. Folgende Vorrichtung 
entspricht diesem Zwecke vollkommen. Man stelle das zur Aufnahme 
des Filtrats bestimmte Becherglas in eine flache Schüssel oder einen fla- 
chen eisernen Topf, stülpe eine oben mit einer Oefinung versehene Glas- 
glocke darüber und giesse in die Schüssel etwas Kalkmilch. Nun senkt 
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;inan den Trichter in die Oeffnung der Glocke and filtrirt. Nachdem 
dies geschehen, nimmt man den Trichter weg, verschliesst die Oeffnung 
^r Glocke mit einer Kautschukkappe und läset Alles an einem kühlen 
Orte mehrere Tage stehen. Nach dieser Zeit giesse die Flüssigkeit (Ba- 
rytwasser) ab, lasse die Krystalle (BaO, HO -|- 8aq.) im wohl bedeck- 
ten Trichter abtropfen, trockne sie rasch zwischen Fliesspapier und hebe 
sie in gutschUessenden Gefässen auf. Zum Gebrauche löse 1 Thl. in 
20 Thln. Wasser und filtrire. Das so erhaltene BarytwaBser ist dem 
nicht aus Krystallen bereiteten vorzuziehen. 

b) Aus salpetersaurem Baryt. Man trage ein Gemenge von 
8 Thln. fein geriebenem salpetersaurem Baryt und 3 Thln. reiner Eisen- 
feile löffelweise,- jedoch nicht zu schnell hintereinander, in einen rothglü- 
henden hessischen, besser noch eisernen, Tiegel. Wenn die Masse auf- 
gehört hat zu schäumen, teigig und endlich bröcklich geworden ist, 
nehme man sie mit einem eisernen Spatel heraus, und zerstosse sie nai^h 
dem Erkalten. Man koche nun in einem eisernen Topfe zuerst den Tie- 
gel mit 64 Thln. Wasser eine halbe Stunde lang, nehme den Tiegel her- 
aus, trage in die kochende Flüssigkeit die gestossene Masse ein, füge 
noch 16 Thle« Wasser zu, koche noch 1/2 Stunde lang, filtrire und ver- 
fahre im üebrigen nach a (Witt st ein'). 

Prüfung. Das ßarytwasser soll, nach Ausfällung des Baryts mit 
reiner .Schwefelsäure, ein Filtrat liefern, welches, mit Weingeist ver- 
mischt, klar bleibt und, in einem Platintiegel verdampft, keinen feuerbe- 
ständigen Rückstand hinterlässt. 

Anwendung^' Der Baryt fäUt^ als starke Base, die in WaRser unlös- 
lichen Metalloxyde und Erden /lus ihren Salzlösungen. Wir bedienen 
uns desselben im Gang der Analyse nur zur Fällung der Magnesia. — 
Das Barytwasser kann ferner zur Fällung der Säuren, welche mit Ba- 
ryt unlösliche Verbindungen bilden, angewendet werden; wir gebrau- 
chen dasselbe in dieser Beziehung zur Entdeckung der Kohlensäure, zur 
Entfernung der Schwefelsäure, Phosphorsäure u. s. w. 

§. 38. 

2. Kalk (CaO). 

Man gebraucht 

a) Kalkhydrat, b) Kalkwasser. — Ersteres wird erhalten, indem 
man reine Stücke gebrannten Kalkes in einer Porzellanschale mit etwa 
der Hälfte seines Gewichtes Wasser übergiesst. Das Kalkhydrat ist in 
einem wohl verschlossenen Glase aufzubewahren. — Zur Darstellung 
des Kalkwassers schüttele und digerire man Kajkhydrat mit kaltem de- 
stillirtem Wasser einige Zeit, lasse absitzen und hebe die klar abgegos- 
sene Flüssigkeit in wohl verschlossener Flasche auf. Das Kalkwasser 
muss Gurcumapapier stark braun färben und mit kohlensaurem Natron 
einen nicht zu geringen Niederschlag geben. Zeigt es diese Eigenschaf- 
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ten nicht mehr, was bald geschieht, wenn es dem Zutritt der Loft «os- - 
gesetzt war, so ist es unbrauchbar. — 

Anwendung. Kalk bildet mit manchen Säuren unlösliche, mit ande- 
ren losliche Salze. Kalkwasser kann daher zur Unterscheidung dieser 
Säuren dienen, indem es die ^rsteren fällt, mit den letzteren aber keine 
Niederschläge hervorbringt Von den fällbaren Säuren werden manche • 
nur unter gewissen Bedingungen, z. B. beim Kochen (Citronensäure) 
niedergeschlagen, daher man dieselben durch Abänderung dieser Bedingun- 
gen auf eine leichte Weise auch von einander unterscheiden kann. Wir 
bedienen uns des Kalkwassers insbesondere zur Entdeckung der Koh- 
lensäure und zur Unterscheidung der Weinsteinsäure und Citronensäure. 
Das Kalkhydrat dient namentlich zum Austreiben des Ammoniaks aus 
den Ajnmonsalzen. 

Y' Schwere Metalle und Oxyde derselben. 

§. 34. 

1. Zink (Zn). 

Man wähle ein gutes Zink, welches vor Allen- köin Arsen enthal- 
ten darf, auf welche Verunreinigung es nach der im dritten Abschnitt an- 
gegebenen Methode geprüft werden muss, schmelze es und giesse qs m einem 
dünnen, ununterbrochenen Strahl in ein grosses Gefass mit Wasser., — 
Erwiese sich ein Zink nicht frei von Arsen, so schichte man das granu- 
lirte Zink, nach Meillet's Vorschlag, mit 1/4 Salpeter in einem hessi- 
schen Tiegel, erhitze denselben allmälig bis zur eintretenden Beaction 
und zuletet bis zum Schmelzen des Metalles, welches man dann von 
Neuem granulirt — Das Zink dient uns zuweilen zum Valien einiger 
Metalle aus ihren Lösungen, wobei es dieselbenC einfach deplacirt 
(Cu O, SO3 -j* Zn = ZnO, SO3 -|- Cu), namentlich aber zur Entwicke- 
lung von Wasserstoffgas, beziehungsweise Arsen- und Antynon-Wasser- 
stoffgas (vergl. Abschnitt III.). 

§.35. 

2. Eiaen (Fe). 

Das Eisen reducirt viele Metalle und schlägt sie aus ihren Lösun- 
gen regülinisch nieder. Wir gebrauchen es besonders zur Entdeckung 
des Kupfers, welches sich darauf mit seiner eigenthümlichen Farbe nie- 
derschlägt. Zu dieser Prüfung sind alle blanken Eisenflächen, als Mes- 
serklingen, Nadeln, Drahtstückchen u. s. w. geeignet. 

§. 36. 

3. Kupfer (Cu). 

Wir wenden es bloss zur Reduction des Quecksilbers an, welches 
sich darauf als weisser, beim Reiben silberglänzend werdender Ueber- 
zug niederschlägt. Jede abgeschliffene, knit feinem Sand gescheuerte 
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KJapfermtinze, überhaupt jede blanke Kupferfiäche lässt sich zu diesem 
VeiBuche brauchen. 

§. 37. * 
4, Wismuthpxydhydrat (Bi08,H0). 

Bireitung, Man löse durch Schmelzen mit Schwefelleber oder Sal- 
peter von Arsen befreites Wismuth in verdünnter Salpetersäure, verdünne 
die Lösung so weit thunlich, ohne einen bleibenden Niederschlag zti 
erzeugen, filtrire, verdampfe zur Krystallisation, zerreibe die mit salpeter- 
säurehaltigem Wasser abgewaschenen Krystalle mit Wasser, füge Am- 
mon im Ueberschuss zu, lasse eine Zeit lang digeriren, filtrire, wasche 
aus und hebe den weissen Niederschlag getrocknet zum Gebrauche auf. 

Prüfung* Das Wismuthoxydhydrat (statt dessen auch das basisch 
Salpetersäure Wismuthoxyd der Apotheken, sofern es vollkommen arsen- 
und antimonfrei ist, angewendet werden kann) muss, in verdünnter Sal- 
petersäure gelöst und mit Schwefelwasserstoff gefällt, einen Niederschlag 
liefern, aus dem Ammon und Schwefelammonium nichts aufnehmen,- so 
zwar; dass die abfiltrirte Flüssigkeit mit Salzsäure keine, beziehungs- 
weise eiae rein weisse, Trübung von Schwefel giebt. 

Anwendung. Dfis Wismuthoxyd setzt sich beim Kochen mit alkali- 
schen Auflösungen von Schwefelmetallen mit diesen um, es bilden sich 
Metalloxyde und Schwefelwismuth. Es ist zu diesen Zerlegungen geeig- 
nete!: als das zu gleichem Zwecke anwendbare Kupferoxyd, weil man 
beim Hinzubringen neuer Mengen alsbald erkennt, ob die Zersetzung 
schon beendigt ist oder nicht. Es hat ausserdem vor dem Kupferoxyd 
den Yortheil, dass es sich bei Gegenwart organischer Substanzen nicht 
wie dieses in*" der alkalisch.cn Flüssigkeit löst und dass es auf reducijrbare 
Sauerstoffverbindungen nicht reducirend wirkt. Es dient uns namentlich 
zum Ueberf Uhren des arsenigen und des Arsen -Sulfids in die entspre- 
chenden Säuren , zu welchem Behufe Kupferoxyd nicht anwendbar ist, 
weil es, unter Beduction zu Oxydul, arsenige Säure alsobald in Arsen» 
säure verwandelt. 

• 

^ b. Sulfobasen. 

§. 38. 
1. Schwefelammonium (NH4 S). 

Man gebraucht 

a) Farbloses Einfach -Schwefelammonium, 

b) Gelbes Mehrfach -Schwefelammcmium. * 
Bereitung. Man leitet durch 3 Thle. Ainmonflüssigkeit Schwefel- 

wasserstoflPgas, bis dieses nicht mehr absorbirt wird, und fügt alsdann 
2 Thle. derselben Ammonflüssigkeit hinzu. — Bei der Einwirkung von 
Schwefelwasserstoff auf Ammon entsteht zuerst NH4S(NH40 und SH 
= NB4S und HO), dann NH^S, HS; fügt man jetzt wieder ebenso- 

Prescuins, qualitative Analyse. • * 
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viel Salmiakgeist hinzu, als man gesättigt hatte, so setzt sich dessen 
Ammon mit dem Schwefelwasserstoff des Schwefelwasserstoff- Schwe- 
felammoniums um und man erhält Einfach-Schwefelammonium (NH4S,SH 
+ NH4O = 2 (NH4S) + HO. Die Vorschrift lässt nur 2/3 des Am- 
mons zusetzen, weil es besser ist, wenn das Präparat etwas Schwefel- 
wasserstoff-Schwefelammonium als freies Ammon enthält — Statt des 
Einfach - Schwefelammoniums Schwefelwasserstoff- Schwefelammonium 
, anzuwenden , wie es bisher gewöhnlich geschah , ist unnöthig und ver- 
mehrt den Schwefelwasserstoffgeruch der Laboratorien bedeutend, indem 
das Präparat beim Zusammentreffen mit metallischen Sulfosäuren den 
Schwefelwasserstoff entweichen lässt. 

Das Schwefelammonium ist in gut verschlossenen kleinen Fläsch- 
ehen (kleinen Arzneigläsern) aufzubewahren. Es ist anfangs farblos und 
scheidet bei Zusatz von Säuren keinen Schwefel ab, bei Einwirkung der 
Luft aber färbt es sich gelb, indem Ammoniak, Wasser und Zweifach- 
Schwefelammonium entstehen: 

2 (NH4 S) + O = NH4 S2 + NH3 + HO. 

Bei weitergehender Einwirkung des Sauerstoffs der Luft bildet 
sich zunächst noch höher geschwefeltes Schwefelammonium, später schei- 
det sich Schwefel ab und zuletzt hat man reine Ammonflüssigkeit, wäh- 
rend aller Schwefel ausgeschieden ist. 

Zu den Zwecken, zu welchen gelbes Schwefelammonium verwen- 
det werden muss, kann man sich des durch massige Lufteinwirkung gelb 
gewordenen bedienen ; rasch erhält man gelbes Schwefelammonium durch 
Digestion von Einfach-Schwefelammonium mit etwas Schwefel. — Alles 
gelb gefärbte Schwefelamm önium scheidet beim Vermischen mit Säu- 
ren Scliwefel ab, wodurch die Flüssigkeit milchig getrübt erscheint. 

Prüfung, Das Schwefelammonium muss den ihm eigenthfimlichen 
Geruch in hohem Grade zeigen, mit Säuren reichlich Schwefelwasser- 
stoff entwickeln und dabei entweder keinen oder einen rein weissen Nie- 
derschlag geben. In einem Platingefässe verdampft und geglüht darf 
es keinen Rückstand lassen, Kalk- und Magnesialösung darf es nicht 
trüben oder fällen (kohlensaures oder freies Ammon). 

Ai\^endung. Das Schwefelammonium ist eines der am häufigsten 
gebrauchten Reagentien. Es dient a) zuf Fällung der Metalle, welche 
aus saurer Lösung durch Schwefelwasserstoff nicht niedergeschlagen 
werden, z. B. des Eisens, Kobalts u. s. w. (NH4 S -)- FeO, SOg = 
FeS -}- NH4O, SOb), b) zur Trennung der durch Schwefelwasserstoff 
aus saurer Lösung gefällten Schwefelmetalle, indem es einen Theil der- 
selben, z. B. Schwefelarsen, Schwefelantimon u. s. w., zu Sulfosalzen 
(NH4S, AsSs u. 8. w.) auflöst, während ein anderer Theil, z. B. Schwe- 
felblei, Schwefelcadmium u. s. w., ungelöst bleibt. Zu dieser Anwen- 
dung muss das Schwefelammonium dann einen Ueberschuss an Schwe- . 
fei enthalten, wenn die zu lösenden Schwefelmetalle sich nur als höher 
geschwefelte lösen, z. B, SnS, welches sich tiur als SnS^ leicht löst. 



§. 39. 40.] Salze. 51 

Aus den Lösungen der Thonei'de- und Chromoxydsalze fällt das 
Schwefelammonium Oxydhydrate, während Schwefelwasserstoff entweicht, 
indem die diesen Oxyden entsprechenden Schwefelverbindungen sich auf 
nassem Wege nicht bilden können [AI2O3, SSOs-f-SNH^S = 
AI2 Og, 3 H O + 3 (NH4 0,'S08)]. — In Wasser unlösliche Salze, welche 
in Säuren gelöst sind, werden aus diesen Lösungen bei Zusatz von 
Schwefelammonium unverändert gefälj^ z. B. phosphorsaurer Kalk aus 
seiner Lösung in Salzsäure. 

§. 39. 
2. Schwefelnatrium (ITaS). 

Bereitung. Wie die des Schwefelammoniums; man nimmt statt der 
Ammonflüssi^keit Natronlauge. — Die erhaltene Flüssigkeit ist in gut 
verschlossenen Gläsern aufzubewahren. — Soll sie Mehrfach-Schwefelna- 
triüm enthalten, so digerirt man sie mit etwas gepulvertem Schwefel. 

Anwendung, Das Schwefel natrium muss statt ' des Schwefelammo- 
niums angewandt werden, wenn Schwefelkupfer von in alkalischen Sol^we- 
felmetallen unlöslichen Schw^felverbindungen, z. B. von Zinnsulf ör, ge- 
trennt werden soll, da das Schwefelkupfer in Schwefelammonium nicht 
ganz unlöslich ist. 



IV. Salze. 



Von den vielen Salzen, welche als Reagentien in Anwendung kom- 
men, werden die Kali-, Natron- und Ammonsalze vorzugsweise wegen 
ihrer Säuren gebraucht, man kann daher häufig Natronsalze statt der 
entsprechenden Kalisalze u. s. w. nehmen, so ist es fast stets gleichgültig, ob 
ich kohlensaures Natron oder kohlensaures Kali, Ferrocyankalium oder 
Ferrocyannatrium nehme u. s. w. Ich ordne aus diesem Grunde die 
Salze der Alkalien nach ihren Säuren. Anders verhält sich dies 
bei den Salzen der alkalischen Erdeu und denen der Oxyde der Schwer- 
metalle. Diese werden nicht wegen ihrör Säure angewendet, bei ihnen 
ist die Base entscheidend, man kann daher häufig statt des einen Salzes 
einer Base auch ein anderes ähnliches verwenden, so statt des Chlorba- 
riums den salpetersauren oder essigsauren Baryt u. s. w. Ans diesem 
Grunde sind die Salze der alkalischen Erden und Schwermetalle nach 
den Basen geordnet. 

a. Salze der Alkalien. 

§. 40. 

1. Schwefelsaures Kali (KG, SO3). 
Bereitung, Man krystallisirt das käufliche um und löst einen Theil 
des reinen Salzes in 12 Thln. Wasser. 
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Anwendung, > Das schwefelsaure Kali dient zur Erkennung und Ab- 
scheidung des Baryts und Strontians. Es ist der zu gleichem Behufe 
dienenden verdünnten Schwefelsäure häufig vorzuziehen, weil dadurch 
die Neutralität der Lösungen nicht gestört wird. 

§. 41. 

2. PhosphoTsaures Natro* (2NaO,HO,P05 + 24 aq.). 

Bereitung, Man reinigt das käufliche Salz durch (Jmkrystallisiren. 
Ein Theil des Salzes wird zum Gebrauche in 10 Thln. Wasser gelöst. 
Beim Erwärmen der Lösung mit Ammon darf keine Trübung entstehen. 
Die Niederschläge, welche in der Lösung durch Baryt- und Silberlö- 
sung bewirkt werden, müssen bei Zusatz von verdünnter Salpetersäure 
vollkommen und ohne Aufbrausen verschwinden. 

Anwendung, Das phosphorsaure Natron fällt die alkalischen Erden 
und alle Metalloxyde durch doppelte Wahlverwandtschaft. Es dient in 
dem Gang der Analyse, nach der Abscheidung der schweren Metall- 
oxyde, zur Prüfung auf alkalische Erden im Allgemeinen , und nach der 
Abscheidung des Baryts, Strontians und Kalkes bei gleichzeitigem* Zu- 
satz von Ammon, zur Erkennung der Magneaia, welche unter diesen 
Umständen als basisch phosphorsaure Ammon -Talkerde niedergeschla- 
gen wird. 

§. 42. 

3. Oxalsaures Ammon (NH^O, CgOg -f- aq. oder NH4O, (J -j- aq.). 

Bereitung, Man löst käufliche Oxalsäure in 20 Thln. Wasser, setzt 
kohlensaures oder kaustisches Ammon zu bis schwach alkalisch, lässt 
12 Stunden stehen, flltrirt und vei^dampil zur Erystallisation. Das so 
erhaltene Salz reinigt man durch Umkrystallisiren. Zum Gebrauche 
löst man 1 Thl. in 24 Thln. Wasser. 

Prüfung, Die Lösung des Oxalsäuren Ammons darf weder durch 
Schwefelwasserstoff noch durch Schwefelammonium getrübt oder gefallt 
werden. 

Anwendung, Die Oxalsäure bildet mit Kalk, Strontian, Baryt, Blei- 
oxyd und anderen Metalloxyden unlösliche oder sehr schwer lösliche 
Verbindungen; es erzeugt daher das oxalsaure Ammon in den wässeri- 
gen Auflösungen ihrer Salze Niederschläge der betreffenden Oxalsäuren 
Salze. Ln Gang der Analyse dient das oxalsaure Ammon hauptsäch- 
lich zur Entdeckung des Kalkes. 

§. 43. 

4. Essigsaures Natron (NaO, C4H3O8 -|- 6aq. oder NaO,"A + 6aq.). 

Bereitung. Man löst krystallisirtes kohlensaures Natron in wenig 
Wasser, neutralisirt die Lösung mit Essigsäure, so dass letztere eher 
«twas vorwaltet, verdampft zur Erystallisation und reinigt das erhaltene 
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Salz durch ÜmkrystaUisiren. Znm Gebrauche löse 1 Thl. des Salzes 
in 10 Thln. Wasser. 

Prüfung. Das essigsaure Natron darf, wenn es zu einer mit Salz- 
säure versetzten Lösung von molybdänsaurem Ammon gesetzt und damit 
gekocht wird, diese nicht gelb färben. 

Anwendung. Kommt essigsaures Natron zu einer freien Stärkeren 
Säure, so entsteht ein Natronsalz derselben, während Essigsäure frei 
wird. Im Gang der Analyse wird es namentlich gebraucht, um phos- 
phorsaures Eisenoxyd, welches in Essigsäure unlöslich ist, aus salzsaurer 
Lösung zu fällen. 

§. 44. 

5. Kohlensaures Natron (Na 0,00« -j" 10 aq.). 

Bereitung. Man zerreibe käufliches doppelt -kohlensaures Natron 
(welches gegenwärtig sehr billig im Handel ist), bringe es in einen mit 
etwas Baumwolle locker verstopften Trichter, ebene die Oberfläche, be- 
decke sie mit einer Scheibe schwer durchlassenden Papiers mit aufgebo- 
genen Rändern, und wasche durch Aüfgiessen von geringen Wassermen- 
gen so lange aus, bis das Filtrat, nach Ansäuern mit ^Salpetersäure , we* 
der durch salpetersaures Silberoxyd noch Chlorbarium getrübt wird. 
Nach dem Trocknen glühe das Salz gelinde, um es in einfach - kohlen- 
saures Natron überzuführen. Es geschieht dies am besten in einem 
Tiegel oder einer Schale von Silber oder Platin, doch kann es auch in 
einem völlig blanken gusseisernen Gefäss oder — im Kleinen — in 
einer echten Porzellanschale geschehen. — Auch durch mehrfach wieder- 
holtes ÜmkrystaUisiren käuflichen kohlensauren Natrons lässt sich reines 
kohlensaures Natron erhalten. — Zum Gebrauche löse 1 Thl. des was- 
serfreien Salzes oder 2,7 Thle. des krystallisirten in 5 Thln. Wasser auf. 

Prüfung, Das kohlensaure Natron sei vollkommen weiss. Seine 
Lösung darf, nach Uebersättigung mit Salpetersäure, weder von Chlor- 
barium, noch von salpetersaurem Silberoxyd getrübt werden, noch sich 
bdi Zusatz von Schwefelcyankalium roth, oder beim Kochen mit molyb- 
dänsaurem Ammon gelb färben, und muss, mit Salzsäure übersättigt und 
zur Trockne verdampft, beim Wiederlösen in Wasser keinen Rückstand 
(Kieselsäure) lassen. 

Anwendung. Das kohlensaure Natron fällt alle Basen mit Ausnahme 
der Alkalien, und zwar die meisten als kohlensaure Verbindungen, einige 
auch als Oxydhydrate. Aus sauren Auflösungen werden diejenigen Basen, 
welche als doppelt- kohlensaure Salze in Wasser löslich sind, erst beim 
Kochen vollständig gefällt. Manche von den durch kohlensaures Natron 
erzeugten Niederschlägen sind eigenthümlich gefärbt und können daher 
zur Erkennung der einzelnen Metalle dienen. Die kohlensaure Natron- 
lösung wird femer zur Zerlegung vieler unlöslicher Salze mit alkalisch- 
erdiger oder metallischer Base, besonders derer der organischen Säuren 
angewendet. Diese Salze werden nämlich beim Kochen mit kohlensau- 
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rem Natron in unlösliche kohlensaure Verbindungen umgewandelt, wäh- 
rend die Säuren an das Natron treten, also in Lösung kommen. Das 
kohlensaure Natron dient ausserdem in vielen Fällen zur Sättigung freier 
Säuren. 

§. 45. 

6. Kohlensaures Ammon (NH4O, COj). 

Bereitung, Man nimmt gereinigtes, nicht nach Thieröl riechendes, 
anderthalb -kohlensaures Ammon, wie es im Grossen durch Sublimation 
aus Salmiak und kohlensaurem Kalk gewonnen wird, schabt die Rinden 
auf ihrer äusseren und inneren Seite sorgfältig ab und löst einen Theil 
des Salzes durch Digestion mit 4 Thln. Wasser, welchem man 1 Thl. 
Aetzammonflüssigkeit zugesetzt hat. 

Priifung. Das kohlensaure Ammon muss sich vollständig verflüch- 
tigen und darf, nach Uebersä|;tigung mit Salpetersäure, weder durch Ba- 
ryt-, noch Silber -Lösung, noch auch durch Schwefelwasserstoff gefärbt 
oder gefällt werden. 

Anwendung, Das kohlensaure Ammon fällt wie das kohlensaure 
Natron die meisten Metalloxyde und Erden und wird jenem in der Re- 
gel vorgezogen, weil dadurch kein nichtflüchtiger Körper in die Lösung 
kommt. Die vollständige Fällung vieler Oxyde erfolgt ebenfalls erst 
beim Kochen. Von den gefällten Verbindungen lösen sich einige in 
einem Ueberschusse des Fällungsmittels wieder auf. In gleicher Weise 
löst das kohlensaure Ammon manche Oxydhydrate und gestattet so eine 
Trennung derselben von anderen unlöslichen. 

Wie das Aetzammon und aus demselben Grunde schlägt auch das 
kohlensaure Ammon viele Oxyde nicht aus sauren Auflösungen nieder, 
welche aus neutralen Lösungen davon gefällt werden (vergl. §. 51). — 
In dem Gang der Analyse dient das kohlensaure Ammon vorzüglich zur 
Abscheidung des Baryts, Strontians und Kalkes und zur Trennung der- . 
selben von der Magnesia, da die letztere davon bei Gegenwart von Am- 
monsalzen nicht gefällt wird. 

§. 46. 
7. Zweifach-schwefligsaures Natron (Na O, 2 SO^). 

Bereitung» Erhitze 5 Thle. zerschnittenes Kupferblech mit 20 Thln. 
englischer Schwefelsäure in einem Kolben, leite das sich entwickelnde 
schwefligsaure Gas erst durch eine etwas Wasser enthaltende Wasch- 
flasche, sodann in einen Kolben, welcher 4 Thle. gereinigtes doppelt- 
kohlensaures Natron (§. 44) oder 7 Thle. krystallisirtes einfach -kohlen- 
saures Natron und 20 bis 30 Thle. Wasser enthält und nicht viel mehr 
als halb angefüllt ist, bis bei weiterem Einleiten keine Kohlensäureent- 
wickelung mehr erfolgt. Die stark nach schwefliger Säure riechende 
Lösung bewahre in gut verschlossenem Glase. 

Prüfung, Das schwefligsaure Natron, mit reiner Schwefelsäure zur 
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Trockne verdampft, iiiusg, unter reichlicher Entwickelung von schwefliger 
Säure, einen Rückstand liefern, dessen wässerige Lösung durch Schwe- 
felwasserstoflF nicht verändert und beim Kochen mit einer mit Salzsäure 
versetzten Lösung von molybdänsaurem Amnion nicht gelb gefärbt wird. 
Anwendung. Die schweflige Säure hat ein grosses Bestreben, durch 
Sauerstoffaufnahme in Schwefelsäure überzugehen. Sie ist daher eines 
unserer kräftigsten Reductionsmittel. Ebenso wirkt das haltbarere schwe- 
fligsaure Natron bei Säurezusatz. Wir bedienen uns desselben Haupt- 
sächlich zur üeberf ührung der Arsensäure in arsenige Säure, der Chrom- 
säure in Chromoxyd und des Eisenoxyds in Eisenoxydul. 

§. 47. 
8. Salpetrigsaures Kali (KO, NOg). 

Bereitung. Man schmilzt in einer eisernen Pfanne 1 Thl. Salpeter, 
setzt dazu 2 Thle. Blei und rührt beständig mit einem eisernen Stabe 
um. Schon in dunkler Glühhitze oxydirt sich ^as Blei grösstentheils 
und vertheilt sich zu einem gelben Pulver. Um auch den letzten Rest 
zu oxydiren, steigert man die Hitze bis zum sichtbaren Glühen, wobei 
gewöhnlich eine Feuererscheinung eintritt, die indess, wenigstens wenn 
man nicht mehr als ^4 Pfund Salpeter angewandt hat, ganz gefahrlos 
ist. — Die erkaltete Masse laugt man mit kaltem Wasser aus, filtrirt und 
leitet Kohlensäure in das Filtrat. Hierdurch wird fast alles in Lösung 
übergegangene Bleioxyd gefällt, den letzten Rest fällt man durch ein 
wenig Schwefelwasserstoff*. Nach dem Abfiltriren dampft man, zuletzt 
unter Umrühren, zut Trockne und erhitzt — um etwa ^gebildetes unter- 
schwefligsaures Kali «U zerstören — zum Schmelzen. 1 Thl. löse in 2 
Thln. Wasser auf (Aug. Stromeyer). 

Prüfung, Das salpetrigsaure Kali muss bei Zusatz von verdünnter 
Schwefelsäure Stickoxydgas in reichlicher Menge entwickeln. 

Anwendung. Das salpetrigsaure Kali ist ein ausgezeichnetes Mittel 
zur Erkennung und Abscheidung des Kobalts, in dessen Lösungen es 
einen Niederschlag von salpetrigsaurem Kobaltoxyd -Kali bewirkt; es 
dient ferner bei Gegenwart von freier Säure zum Freimachen des Jods 
in seinen Verbindungen. 

§. 48. 
9. Zweifach-chromsaures Kali (KO, 2Cr08). 

Bereitung. Man krystallisirt das im Handel vorkommende Salz um 
und löst 1 Thl. in 10 Thln. Wasser. 

Anwendung. Das chromsaure Kali zersetzt durch doppelte Wahl- 
verwandtschaft die meisten löslichen Metalloxydsalze. Die entstehenden 
Niederschläge der chromsauren Metalloxyde sind grösstentheils sehr 
schwerlöslich und zeigen oft so eigenthümliche Färbungen, dass die 
Metalle leicht daran zu erkennen sind. Wir bedienen uns des chrom- 
sauren Kalis hauptsächlich zur Prüfung auf Blei. 
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§. 49. 

10. . Antimonsaures Kali (KO, SbOj + 6aq.). 

Bereitung, Man verpufft in einem hessischen Tiegel 1 Thl. Anti- 
mon mit 4 Thln. Salpeter, wäscht die Masse mit kaltem Wasser aus, 
kocht den Rückstand 2 bis 3 Stunden lang mit 12 Thln. Wasser, unter 
Ersetzung des verdampfenden, (um das unlösliche antimonsaure Kali 
in lösliches zu verwandeln), iiltrirt die Lösung von der geringen Menge 
ungelöst gebliebenen zweifach - sauren Salzes ab und hebt sie zum Ge- 
brauche auf. 

Anwendung, .Die Antimonsäure bildet mit dem Natron ein sehr 
schwerlösliches Salz. Das antimonsaure Kali giebt somit ein Mittel zur 
Entdeckung des Natrons ab. — Die bei seiner Anwendung zu beobach- 
tenden Vorsichtsmaassregeln siehe im Abschnitt HI. 

§. 50. 
11. Molybdänsaures Ammon (NH4O, MoOg). 

Bereitung. Man röstet fein zerriebenen reinen Molybdänglanz bei 
massiger Hitze, bis das schwarze Schwefelmolybdän ganz oder grössten- 
theils'in weisse (so lange noch heiss, gelb erscheinende) Molybdänsäure 
übergegangen ist, was eine ziemlich lange Zeit erfordert, im Uebrigen 
aber stets gut gelingt. Da das Reagens nur dann brauchbar wird, wenn 
es vollkommen frei von Phosphorsäure ist, so empfehle ich, bei kleine- 
rem Bedarf, das Rösten in einem schief liegenden Platintiegel (der da- 
von nicht angegriöbn wird) über der Weingeistlajg^, bei grösserem in 
einer gegen Aschenstaub geschützten Muffel vorzunehmen. Die gewon- 
nene Molybdänsäure löst man durch längere Digestion in Ammon und 
lässt die Lösung in einem mit Filtrirpapier bedeckten Becher glase län- 
gere Zeit stehen, wobei sich ein gelblicher, Eiseijoxyd enthaltender Nie- 
derschlag abzusetzen pflegt. Man filtrirt alsdann und hebt die völlig 
farblose Flüssigkeit zum Gebrauche auf. Sie ist concentrirt genug, 
wenn sie 5 Proc. Molybdänsäure enthält. — Der ungelöst bleibende Mo- 
lybdänglanz dient zur nächsten Operation. 

Prüfung, Die Auflösung des molybdänsauren Ammons mit Salz- 
oder Salpetersäure versetzt , bis der anfangs entstehende Niederschlag 
von Mdlybdänsäure sich gelöst hat, muss beim Kochen farblos bleiben. 
Färbt sie sich gelb, so enthält — vorausgesetzt, dass die angewendete 
Salz- oder Salpetersäure gänzlich rein war — das Reagens Phosphor- 
säure und ist nicht brauchbar. 

Anwendung, Die Molybdänsäure bildet mit Phosphorsäure und Am- 
mon eine eigenthümliche Verbindung, welche, bei Gegenwart von über- 
schüssiger •Molybdänsäure, in Wasser und Säuren sehr schwerlöslich ist. 
Die heisse Lösung derselben hat eine intensiv gelbe Farbe. Es bietet 
daher das molybdänsaure Ammon ein ausgezeichnetes Mittel dar, kleine 
Mengen von Phosphorsäure zu entdecken. 
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§.51. 
12. Chlorammonium (NH4 Cl). 

Bereitung. Man wähle käuflichen sublimirten weissen Salmiak. Ent- 
hält er Eisen, so muss er gereinigt werden. Man setzt zu dem Behufe 
der Auflösung etwas Schwefelammonium zu, lässt den entstehenden Nie- 
derschlag sich absetzen, filtrirt, setzt Salzsäure bis zur schwach sauren ' 
Reaction zu, kocht einige Zeit, sättigt mit Ammon, filtrirt wenn nöthig 
und bringt zur Krjstallisation. Einen Theil des Salzes löst man zum 
Gebrauche in 8 Thln. Wasser. 

Prüfung» Auf einem Platinblech verdampft, muss die Salmiaklösung 
einen Rückstand hinterlassen, der sich bei weiterem Erhitzen vollständig 
verflüchtigt. Schwefelammoninm darf sie nicht verändern. Ihre Reac- 
tion sei völlig neutral. 

Anwendung, Der Salmiak findet in der Analyse eine sehr häufige 
Anwendung. Er dient hauptsächlich dazu, gewisse Oxyde, z. B. Man- 
ganoxydul, Magnesia, oder Salze, z. B. weinsteinsauren Kalk, in Auflö- 
sung zu erhalten, wenn andere Oxyde oder Salze durch Ammon oder 
ein anderes Reagens niedergeschlagen werden. Diese Anwendung grün- 
det sich auf die Neigung der Ammonsalze, mit anderen Salzen Doppel- 
verbindungen zu bilden. Ferner dient der Salmiak zur Unterscheidung 
mancher im Uebrigen ähnlicher Niederschläge, z. B. der in Salmiak un- 
löslichen basisch phosphorsauren Ammon-Magnesia von anderen Magne- 
sianiederschlägen. Endlich wendet man ihn an zur Fällung verschiede- 
ner in Kali löslicher, in Ammon unlöslicher Körper aus ihren kaiischen 
Lösungen, z. B. der Thonerde, des Chromoxyds. Der Salmiak setzt sich 
nämlich mit dem Kali um, es bildet sich Chlor kalium, Wasser und Am- 
mon. Der Salmiak findet ferner specielle Anwendung zur Fällung des 
Platins als Platinsalmiak. 

§. 52. 

13. Cyankalium (KCy). 

Bereitung, Man erhitzt käufliches, von schwefelsaurem Kali völlig 
freies Blutlaugensalz unter Umrühren gelinde, bis sein Krystallwasser 
vollständig ausgetrieben ist, zerreibt es alsdann, mengt 8 Thle. des trock- 
nen Pulvers mit 3 Thln. ganz trocknen kohlensauren Kalis, schmelzt das 
Gemenge in einem bedeckten hessischen, besser eisernen Tiegel, bis die 
Masse schwache Rothglühhitze angenommen hat, klar geworden ist, und 
eine mit einem Eisenspatel herausgenommene Probe vollkommen weiss 
erscheint. Alsdann nimmt man den Tiegel aus dem Feuer, stösst ihn 
sanft auf, lässt ihn etwas abkühlen, bis alle Gasentwickelung aufgehört 
hat, und giesst endlich das geschmolzene Cyankalium in ein erwärmtes, 
hohes, tiegelf örmiges. Gefäss von blankem Eisen oder Silber, oder auch 
in einen massig heissen hessischen Tiegel aus und lässt an einem etwas 
warmen Orte langsam erkalten. Bei dem Ausgiessen hat man Sorge 
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zu tragen, dass von dem am Boden des Tiegels befindlichen, in fein zer- 
theilter Form ausgeschiedenen £isen nichts mit hinausfliesst. Das er- 
haltene Cyankalium ist zur Anwendung in der Analyse recht gut geeig- 
net, obgleich es kohlensaures und cyansaures Kali enthält, welches letz- 
tere sich beim Auflösen in Wasser in kohlensaures Ammon und kohlen- 
saures Kali verwandelt (KO, NC2O + 4H0 = KO, CO2 + NH4 O, 
CO2). Seine Zusammensetzung wird demnach eigentlich durch die 
Formel 5KCy -f KO,CyO + xK0,C02 ausgedrückt. Man hebt es in 
einem gut schliessenden Glase in fester Form auf und löst erst beim 
Gebrauche einen Theil in etwa 4 Thln. Wasser ohne Erwärmen auf. 

Prüfung, Das Cyapkalium sei milchweiss, von Eis^nkÖrnern und 
Kohletheilchen frei und in Wasser klar löslich. Es darf keine Kiesel- 
säure und kein Schwefelkalium enthalten. Seine Lösung muss demnach 
durch Bleisalze rein weiss gefällt werden und, mit Salzsäure übersättigt 
und abgedampft, einen in. Wasser klar löslichen Rückstand liefern. 

Anwendung, Das nach der beschriebenen Art bereitete Cyankalium 
bewirkt in der Lösung der meisten Metalloxydsalze in Wasser unlösliche 
Niederschläge von Cyanmetallen, Oxyden oder kohlensauren Salzen. Von 
diesen sind die ersteren in Cyankalium löslich. Sie lassen sich demnach 
von den Oxyden u. s. w., die sich in Cyankalium nicht lösen, durch einen 
weiteren Zusatz des Reagens scheiden. Von den Cyanmetallen werden 
einige, auch bei Anwesenheit freier Blausäure und beim Kochen, stets 
als Cyankalium - Cyanmetalle gelöst, andere vereinigen sich mit Cyan 
ZU' neuen Radicalen und bleiben als solche mit Kalium verbunden in 
Lösung. Die gewöhnlichsten Verbindungen letzterer Art sind das Ko- 
baltidcyankalium , das Ferro- und Ferrid- Cyankalium. Sie unterschei- 
den sich von den Cyandoppelverbindungen der anderen Art besonders 
dadurch, dass verdijnnte Säuren daraus die Cyanmetalle nicht abschei- 
den. Es lassen sich also durch Cyankalium auch die solche Verbindun- 
gen eingehenden Metalle von allen denjenigen unterscheiden, deren 
Cyanmetalle aus ihrer Lösung in Cyankalium von Säuren gefällt wer- 
den. Im Gang der Analyse findet dieses Reagens eine sehr wichtige 
Anwendung zur Scheidung des Nickels von Kobalt, sowie des Kupfers 
von Cadmium. 

§. 53. 
14. Ferrocyankalium (2 K, Ce Ng Fe -j- 8 aq. = 2 K, Cfy + 3 aq.)- 

Bereitung, Das Blutlaugensalz kommt hinlänglich rein im Handel 
vor. Zum Gebrauche löst man 1 Thl. in 12 Thln. Wasser. 

Anwendung, Das Ferrocyan bildet mit den meisten Metallen in 
Wasser unlösliche, oft sehr eigenthümlich gefärbte Verbindungen. Sie 
entstehen, wenn Ferrocyankalium mit löslichen Metalloxydsalzen, Chlo- 
riden u. s. w. zusammenkommt, indem das Kalium mit den Metallen die 
Stelle tauscht. Die charakteristischsten Färbungen zeigen das Ferro- 
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cyankupfer und das Eisenferrocyanid, daher das Ferrocyankalium beson- 
ders als Reagens auf Kupfer- und Eisenoxyd Anwendung findet. 

§.54. 
15. Eerridcyankalium (3 K, C»« N« Feg = 3 K, Cfdy). 

Bereitung, Man leite in eine Auflösung von 1 Thl. Blutlaugensalz 
in 10 Thln. Wasser unter häufigem Umrühren Chlorgas und zwar ge- 
nau so lange, bis die Farbe der Flüssigkeit bei durchfallendem Lichte 
(am besten Kerzenlichte) schön dunkelroth ist und eine Probe der Flüs- 
sigkeit^ zu Eisenchloridlösung gesetzt, dieselbe nicht mehr blau fällt, son- 
dern bräunlich färbt. Alsdann dampfe man die Flüssigkeit in einer 
Schale auf ^4 ihres Gewichtes ein und lasse krystallisiren. Die Mutter- 
lauge liefert, eingedampft, noch eine zweite brauchbare Krystallisation. 
— Särmntliche erhaltene Krystalle löse man in 3 Thln. Wasser, filtrire 
wenn nöthig, dampfe rasch auf die Hälfte ein und lasse aufs Neue kry- 
stallisiren. Von den erhaltenen prächtig rothen Krystallen löst man 
1 Thl. in 10 Thln. Wasser. Die Lösung darf, wie schon erwähnt, Eisen- 
chloridlösung nicht blau färben oder fällen. 

Anwendung, Das Ferridcyankalium zersetzt sich mit Metalloxyd- 
lösungen auf dieselbe Art, wie das Ferrocyankalium. Von den Ferrid* 
cyanmetallen ist das Eisenferridcyanür durch seine Farbe besonders cha- 
rakterisirt, daher wir das Ferridcyankalium vorzugsweise als Reagens 
auf Eisenoxydul gebrauchen. 

§. 55. 

IG. Rhodankaliuin oder Schwefelcyanka'lium 

(K, CgNS, oder K, CyS,). 

> 

Bereitung. Man bringt in ein verschliessbares eisernes Gefass eine 
Mischung/von 46 Thln. wasserfreiem Blutlaugensalz, 17 Thln. kohlen- 
saurem Kali und 3 '2 Thln. Schwefel, erhitzt bei gelindem Feuer zum 
Schmelzen, erhält bei dieser Temperatur, bis die am Anfang sich stark 
aufblähende Masse ruhig und klar fliesst, und giebt zu Ende der Ope- 
ration eine schwache Glühhitze, um das gebildete unterschwefligsaure 
Kali zu zerstören. Die halb erkaltete, noch weiche Masse nimmt man 
aus dem Schmelzgefäss, zerstösst sie und kocht sie mit Alkohol aus. 
Beim Erkalten schiesst das Rhodankalium in farblosen Krystallen an. 
Den Rest erhält man durch Abdestilliren des Weingeistes aus der Mut- 
terlauge. Zum Gebrauche löst man 1 Thl. in 10 Thln. Wasser. 

Anwendung. Das Schwefelcyankalium dient zur Entdeckung des 
Eisenoxyds, dessen Gegenwart es mit grösster Empfindlichkeit und 
Schärfe anzeigt, so dass es in dieser Hinsicht allen anderen ß^agentien 
vorzuziehen ist. 
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b. Salze der alkalischen Erden. 

§.56. 

3. Chlorbarium (BaCl + 2 aq.). 

Bereitung, a) Aus Schwerspath. — Man zerreibe rohes Schwefelbarium 
(§. 32), bringe etwa ^jo davon mit der vierfachen Menge Wasaerszum 
Kochen und versetze mit Salzsäure, bis kein Aufbrausen von Schwefel- 
wasserstoff mehr entsteht und die Flüssigkeit schwach sauer reägirt. 
Alsdann füge man das letzte Zehntel des Schwefelbariums hinzu, koche 
noch eine Weile, filtrire und bringe die alkalische Flüssigkeit zur Kry- 
stallisation. Die getrockneten Krystalle löse wieder in Wasser auf und 
bringe neuerdings zur Krystallisation. 

b. Aus Witherit. — Man trage in eine Mischung von 1 Thl. roher 
Salzsäure und 10 Thln. Wasser so lange gröblich gepulverten Witherit, 
bis ein Theil des letzteren auch beim Erwärmen ungelöst bleibt und 
die Flüssigkeit nicht mehr sauer reagirt, füge etwas Barytwasser oder 
Schwefelbariumlösung zu, so lange dadurch noch ein Niederschlag ent- 
steht, filtrire, verdampfe zur Krystallisation und reinige das erhaltene 
Salz durch ümkrystallisiren. 

Zum Gebrauche löse man 1 Thl. Ghlorbarium in 10 Thln. Wasser. 

Prüfung. Das Chlorbarium darf Pfianzenfarben nicht verändern, 
seine Lösung darf weder durch Schwefelwasserstoff, noch durch Schwe- 
felammonium gefärbt oder gefällt werden. Reine Schwefelsäure muss 
daraus alles Feuerbeständige niederschlagen, so dass die abfiltrirte 
Flüssigkeit, auf Platinblech verdampft, nicht den geringsten Bückstand 
lässt. 

Anwendung, Der Baryt bildet mit mscnchen Säuren lösliche, mit 
anderen unlösliche Verbindungen. Es können dahiBr die ersteren Säuren, 
welche von Chlorbarium nicht gefällt werden, von den letzteren, in deren 
Salzlösungen durch Chlorbarium Niöderschläge entstehen, unterschieden 
werden. Die * gefällten Barytniederschläge zeigen zu anderen Körpern, 
(Säuren) ein verschiedenes Verhalten. Indem wir solche Körper auf 
dieselben einwirken lassen, können wir demnach die Gruppe der fällba- 
ren Säuren wieder in Abtheilungen bringen, gewisse Säuren aber direct 
erkennen. Das Chlorbarium ist durch seine Anwendbarkeit zur Unter- 
scheidung der Säuregruppen, wie auch insbesondere zur Entdeckung der 
Schwefelsäure, eins unserer wichtigsten Reagentien. 

§. 57. 

2. Salpetersaurer Baryt (BaO, NO5). 

Bereitung, Man trägt kohlensauren Baryt, sei es Witherit, sei 
es aus Schwefelbariumlösung durch kohlensaures Natron gefällten, in 
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mit 12 Thln. Wasser verdünnte chlorfreie SalpeteFsäore und verfährt 
im Uebrigen gena^a so wie bei der Bereitung des Chlorbariums aus Wi- 
therit. Zum Gebrauche löse 1 Thl. in. 15 Thln. Wasser. 

Prüfung. Die Lösung des salpetersauren Baryts darf durch Silber- 
lösung nicht getrübt werden, im Uebrigen wie bei Chlorbarium. 

Anwendung, Man bedient sich des salpetersauren Baryts statt des 
Chlorbariums, wenn man kein Chlormetall in die Flüssigkeit bringen will. 

§.58. 
3. Kohlensaurer Baryt (BaO, CO,). 

Bereitung, Löse krystallisirtes Chlorbarium> in Wasser, * erhitze zum 
Kochen und füge so lange eine Lösung von mit etwas kaustischem Am- 
mon versetztem kohlensaurem Ammon (oder auch von reinem kohlen- 
saurem Natron) zu, als noch ein Niederschlag entsteht j lasse absitzen, 
decantire 5 — 6 Mal, bringe den Niederschlag auf ein Filter, wasche aus, 
bis das Waschwasser durch Silberlösung nicht mehr getrübt wird, reibe 
alsdann den Niederschlag mit Wasser zu einer dicklichen Milch an und 
hebe diese zum Gebrauche auf. Dass sie vor demselben au%eschüttelt 
werden muss, bedarf ni^t der Erwähnung. 

Prüfung, Aus der salzsauren Lösung des kohlensauren Baryts muss 
durch reine Schwefelsäure alles Feuerbeständige gefällt werden (vergl. 
Aetzbaryt). 

Anwendung, Der kohlensaure Baryt zersetzt manche Metalloxyd- 
auflösungen, z.B. die des Eisenoxyds, der Thonerde vollständig, so zwar, 
dass sich alles Oxyd als Hydrat und basisches Salz niederschlägt, wäh- 
rend andere Metallsalze durch denselben nicht gefällt werden. Er bie- 
tet daher ein Mittel, jene von diesen zu scheiden, und ist zur Trennung 
des Eisenoxyds und der Thonerde von Manganoxydul, Zinkoxyd u. s. w., 
sowie von Kalk und Magnesia ein ausgezeichnetes Mittel. 

§. 59. 

4. Schwefelsaurer Kalk (CaO, SO«, krystaUisirt CaO, SO» + 2aq.). 

Bereitung, Man digerire und schüttele gepulverten krystallisirten 
Gyps (Marienglas) längere Zeit mit Wasser, lasse absitzen und bewahre 
^ die klare Flüssigkeit zum Gebrauche auf. 

Anwendung. Der schwefelsaure Kalk bietet — als ein schwer» lös- 
liches Salz — ein bequemes Mittel dar, wenn es sich darum handelt, 
eine in bestimmter Art verdünnte Lösung eines Kalksalzes oder eines 
schwefelsauren Salzes anzuwenden. Als verdünnte Kalksalzlösung wen- 
det man ihn an zur Entdeckung der Oxalsäure , als verdünnte Lösung 
eines schwefelsauren Salzes aber bietet er ein sehr geeignetes Mittel zur 
Unterscheidung des Baryts, Strontians und Kalks. 
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§. 60. 
5. Chlorcalcium (CaCl, krystallisirt CaCl ^- 6 aq.). 

Bereitung. Man verdünne 1 Thl. rohe Salzsäure mit 6 Thln, Was- 
ser, trage Marmor od«r Kreide ein, bis ein Theil ungelöst bleibt, füge 
etwas Kalkhydrat zu, lasse einige Tage in gelinder Wärme stehen, fil- 
trire, neutralisire genau, concentrire durch Abdampfen, lasse krjstallisi- 
ren. Die Krystalle 'lasse abtropfen und löse 1 Thl. derselben in 5 Thln. 
Wasser. 

Prüfung. Die ChlorcalciumlÖsung muss neutral sein, darf von 
Schwefelammonium nicht gefärbt "oder gefällt werden und mit Kali- oder 
Kalkhydrat vermischt kein Ammon entbinden. 

Anwendung. Das Chlorcalcium wirkt ähnlich dem Chlorbarium und 
findet auch eine analoge Anwendung. Wird nämlich dieses zur Grup- 
pentheilung der unorganischen Säuren gebraucht, so dient jenes zur 
Gruppenunterscheidung bei den organischen Säuren, indem es , einen 
Theil derselben nicht niederschlägt, einen anderen aber fällt Wie ber 
den Barytniederschlägen, so geben auch bei den unlöslichen Kalksalzen 
die Bedingungen, unter welchen sie niedergeschlagen werden, Mittel 
zu weiterer Unterscheidung der Säuren an die Hand. 

§•61- 

6. Schwefelsaure Magnesia (MgO, SOg, krystallisirt MgO, 

SOa, HO + 6aq.). 

Bereitung. Man löse käufliches Bittersalz, welches — im Falle es 
nicht völlig rein sein sollte — umzukrystallisiren ist, in 10 Thln. Was- 
ser auf. 

Anwendung. Die schwefelsaure Magnesia dient fast ausschliesslich 
zur Erkennung der Phosphorsäure, da sie aus den wässerigen Lösungen 
ihrer Salze bei Gegenwart von Salmiak und Ammon ein fast unlösliches, 
in seinem Verhalten sehr charakteristisches Doppelsalz (basisch* phos- 
phorsaure Ammon -Magnesia) fällt. Die schwefelsaure Magnesia wird 
ausserdem zur Prüfung des Schwefelammoniums gebraucht (s. §. 38). 

c. Salze der Oxyde der Schwermetalle. 

§. 62. 

1. Schwefelsaures Eisenoxydul (FeO, SO«, krystallisirt FeO, 

SO«, HO + 6aq.). 

Bereitung. Man erwärme eine öberschüswge Menge rostfreier Nägel 
oder Eisendrahtes mit verdünnter Schwefelsäure, bis sich kein Wasser- 
stofljgas mehr entwickelt, filtrire die hinlänglich eingeengte Lösung, setze 
ihr einige Tropfen verdünnter Schwefelsäure zu und lasse erkalten. Die 
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erhaltenen Krystalle wenden , mit Wassel* , welchem man sehr wenig 
Schwefelsäure zusetzt, abgewaschen, alsdann getrocknet und aufbewahrt. 
Sehr gut lässt sich das schwefelsaure Eisenoxydnl auch aus der Lösung 
des Schwefeleisens in verdünnter Schwefelsäure bereiten, welciie man bei 
der Entwicjkelung des Schwefelwasserstoffs erhält. 

Anmendung. Das schwefelsaure Eisenoxydul hat eine grosse Neigung, 
in schwefelsaures Eisenoxyd überzugehen, also Sauerstoff aufzunehmen. 
Es wirkt daher als ein kräftiges Reductionsmittel. Wir bedienen uns 
desselben hauptsächlich zur Reduction der Salpetersäure, aus welcher 
es Stickstoffoxyd abscheidet, indem es ihr 3 Aeq. Sauerstoff entzieht. Da 
diese Zersetzung von dem Entstehen einer ganz eigenthümlichen, intensiv 
braunschwarz gefärbten Verbindung des Stickoxyds mit unzersetztem 
Eisenoxydulsalz begleitet wird, so ist die genannte Reaction zur Ent- 
deckung der Salpetersäure eine besonders charakteristische und empfind- 
liche. — Das schwefelsaure Eisenoxydul dient ausserdem zur Entdeckung 
der Ferridcyauwasäerstoffsäure, mit der es eine Art Berlinerblau erzeugt, 
und zur Ermittelung des Goldes, welches dadurch aus seinen Lösungen 
metallisch gefällt wird. 

§. 63. 
2. Eisenchlorid (Fe^ CI3). 

Bereitung, Man erwärme in einem Kolben eine Mischung von 10 
Thln. Walser und 1 Tbl, reiner Salzsäure mit kleinen ' eisernen Nägeln, 
bis sich' auch bei Üeberschuss letzterer kein Wasserstoffgas mehr ent- 
wickelt, filtrire die Lösung in einen anderen Kolben, leite so lange un- * • 
ter öfterem Üm3chtitteln Cblorgas ein, bis eine Probe von Ferridcyan- 
kaliumlösung nicht mehr blau gefällt wird, erwärme, bis der üeberschuss 
des Chlors entwichen ist, verdünne bis zum 20fachen Gewichte des ge- 
lösten Eisens und hebe zum Gebrauche auf. 

Prüfung. Die Eisenchloridlösung darf keine überschüssige Säure ^ 
enthalten, eine Probe derselben muss also, beim Umrühren mit einem in "\ 
Salmiakgeist getauchten Stäbchen,, einen beim Umschütteln nicht ver- 
schwindenden Niederschlag giehjß^iteMaie^kiikß-lmm darf sie nicht blau 
färben. 

"^Anwendung, Das Eisejötchlorid dient zur weiteren Gruppentheilung 
der durch Chlorcalcium nicht fällbaren organischen Säuren, da es mit 
benzoesaaren und bernsteinsauren Salzen Niederschläge erzeugt, essig- 
saure und ameisensaure Salze aber nicht fällt. Die neutralen Eisen- 
oxydsalze dieser letzteren Säuren lösen sich mit intensiv rother Farbe 
in Wasser, es giebt daher das Eisenchlorid auch zu ihrer Erkenq,img ein 
brauchbares Mittel ab. — lieber die Anwendung desselben zur Zerle- 
gung phosphorsaurer alkalischer Erden, wozu es ausserordentlich geeig- 
net ist, vergl. Phospho]*säure im Abschnitt III. Das Eisenohlorid dient 
endlich zur Entdeckung der Ferrocyanwasserstoffsäure , mit der es Ber- 
linerblau erzeugt. • « 
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§. 64. 

8. Salpetersaures Silberoxyd (AgO, NOß). 

Bereitung. Man löse reines Silber in reiner Salpetersäure, ver- 
dampfe die Auflösung zur Trockne und löse 1 Tbl. des Salzes in 20 
Thln. Wasser auf. 

Prüfung, Aus der Auflösung des Salpetersäuren Silberoxyds muss 
durch verdünnte Salzsäure alles Feuerbeständige gefällt werden, so dass 
die von dem Chlorsilber abfiltrirte Flüssigkeit, auf einem Uhrglase ver- 
dampft, keinen Rückstand lässt und von Schwefelwasserstoff" nicht ge- 
fällt oder gefärbt wird. 

Anwendung. Das Silberoxyd bildet mit manchen Säuren lösliche, 
mit anderen unlösliche Verbindungen, daher das salpetersaure Silber- 
oxyd, wie das Chlorbarium, zur. Gruppenbestiminung der Säuren ge- 
braucht werden kann. 

Von den unlöslichen Silberverbindungen sind die meisten in ver- 
dünnter Salpetersäure löslich, das Chlor-, Jod-, Brom- und Cyan- Silber 
etc. aber werden davon nicht aufgenommen. Es isfe daher das salpetersaure 
Silberoxyd ein treffliches Mittel, die den zuletzt genannten Silberverbin- 
dungen entsprechenden Wa8serstoff*säuren von allen anderen Säuren zu 
unterscheiden und zu trennen. — Da viele von den unlöslichen Silber- 
salzen eine eigenthümliche Farbe (chromsaures, arseniksaures Silberoxyd), 
oder ein besonderes Verhalten zu anderen Reagentien oder beim Er- 
hitzen (ameisensaures Silberoxyd) zeigen, so ist das salpetersaure Silber- 
oxyd auch zur bestimmten Erkennung einzelner Säurpn von grosser 
Wichtigkeit. 

§.65. 

4. Essigsaures Bleioxyd (PbO, A, kry^tallisirt PbO, A + 8aq.). 

Die besseren Sorten des im Handel vorkommenden Bleizuckers sind 
genügend rein. Zum Gebrauch löse man einen Theil in 10 Thln. 
Wasser. 

Anwendung» Das Bleioxyd bildet mit sehr vielen Säuren in Wasser 
unlösliche, zum Theil eigenthümlich gefärbte oder durch charakteristi- 
sches Verhalten ausgezeichnete Verbindungen. Es bewirkt daher das 
essigsaure Bleioxyd in den Lösungen dieser Säuren oder ihrer Salze 
Niederschläge und trägt zur Charakterisirung und Ausmittelung mehre- 
rer derselben wesentlich bei. So ist namentlich das chromsaure Blei- 
oxyd durch seine gelbe Farbe, das phosphorsaure Bleioxyd durch^Äiin 
eigenthümlich es Verhalten vor dem Löthrohre, und das äpfelsaure Blei- 
oxyd durch seine Leiohtschmelzbarkeit ausgezeichnet 
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§. 66. 
»■ 

5. Salpetersaures Quecksilberoxydul (Hg« O, NO5, krystallisirt 

Hg,0, NO, + 2aq.). 

Bereitung. Man übergiesst in einer Porzellanschale 1 Thl. Queck- 
silber mit 1 Thl. reiner Salpetersäure, lässt 24 Standen an einem küh- 
len Orte stehen, trennt die entstandenen Krystalle von dem ungelösten 
Quecksilber und der Mutterlauge und löst sie in Wasser, dem man Yia 
Salpeteisäure zugesetzt hat, durch Abreiben in einer Beibschale. Die 
filtrirte Lösung bewahre in einer Flasche auf, deren Boden mit Queck- 
silber bedeckt ist. 

Anwendung. Das salpetersaure Quecksilberoxydul wirkt dem ent- 
sprechenden Sjlbersalze analog. Es schlägt erstens viele Säuren nieder, 
insbesondere die Wasserstoffsäuren, und es dient zweitens zur Erkennung 
mehrerer leicht oxydirbarer Körper, z. B. der Ameisensäure, da die 
Oxydation derselben auf Kosten des Sauerstoffs des QuecksilberoxyduJs 
von der sehr charakteristischen Ausscheidung metallischen Quecksilbers 
begleitet ist. 

§. 67. 

» 6. Quecksilberchlorid (HgCl). 

Es kommt -ijg^ Handel hinlänglich rein vor. Zum Gebrauche löse 
man 1 Thl. in 16 Thln. Wasser. 

Annpendung. Das Quecksilberchlorid bringt mit verschiedenen Säu- 
ren, z. B. mit der JodwasseBßtoffsäure , eigenthümlich gefärbte Nieder- 
schläge hervor, und kann somit zu ihrer Erkennung benutzt werden. — 
Wichtig ist seine Anwendung zur Entdeckung des Zinns, wenn solches 
als Chlorür in Lösung ist. Die kleinste Menge des letzteren veranlasst 
jiämlich beim Zugies^en von überschüssigem Quecksilberchlorid eine 
Ausscheidung von in Wasser unlöslichem Quecksilberchlorür. In ähnli- 
cher Weise dient das Quecksilberchlorid jauch* zur Entdeckung der. Amei- 
sensäure. 

§. 68. 

7. Schwefelsaures Kupferoxyd (CuO, SOg, krystallisirt 
. , CuO,S08, HO + 4aq.). 

Bereitimg» Sehf reinen Kupfervitriol erhält man aus dem in der 
Retorte bleibenden Rückstande von der Bereitung des schwefligsauren 
Natrons (§. 46). Man übergiesst denselben mit Wasser, erhitzt, filtrirt, 
lässt krystallisiren und reinigt* das Salz durch* ümkrystallisiren. Zum 
Gebrauche löst man 1 Thl. in 10 Thln. Wasser. 

" Prüfung. Aus der Kupfervitriollösung soll durch Schwefelwasser- 
stoff alles Fällbare niedergeschlagen werden, 'so zwa|;, dass -das Filtrat 
bei Zusatz von Ammon und Schwefel ammoniuifl nicht verändert wird. 
Ämoendung. Das schwefelsaure Kupferoxyd findet in der qualitati- 

Preseniu 8, qualitative Analyse. 5 
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ven Analyse zur Fällung der Jodwasscrjgtoffsänre als Kupferjodür An- 
wendung. Zu diesem Behufe muss die Losung von 1 Thl. Kupfervitriol 
mit 2Y2 Thln. schwefelsaurem Eisenoxydul versetzt werden, sonst schei- 
det sich die Hälfte> des Jods in freiem Zustande aus. Das Eisenoxydul 
geht dabei in Oxyd über, indem es das Kupferoxyd zu Oxydul reducirt 
— Der Kupfervitriol dient ausserdem zur Entdeckung der arsenigen 
und Arsensäure, sowie der löslichen Ferröcyanverbindungen. 

§.69. 
8. Zinnchlorür (SnCi, krystallisirt SnCl + 2aq.). 

Bereitung, Man pulvere englisches Zinn durch Baspein, oder indem 
man es in einer kleiinen Porzellanschale schmelzt, alsdann vom Feuer nimmt 
und mit einem Pistill bis zum Erstarren reibt. Dieses Pulver koche man in 
einiem Kolben längere Zeit mit concentrirter Salzsäure (wobei stets 
Sorge zu tragen, dass Zinn im UeberschusiB vorhanden ist), bis sich kein 
Wasserstoffgas mehr entwickelt, verdünne die Lösung mit der vierfachen 
Menge Wasser, dem etwas Salzsäure zugemischt ist, und filtrire. Die 
klare Lösung giesst man in ein Glas, in welchem sich kleine Stücke 
metallischen Zinns (oder ein Stanniolblatt) befinden, und bewahrt sie darin 
bei sorgfältigem Verschluss auf. Versäumt man diese Vorsichtsmaass- 
regeln, so wird das Beagens bald unbrauchbar, indem das Chlorür in 
Chlorid übergeht. • 

Prüfiing, Das Zinnchlorür muss mit Quecksilberchlorid sogleich 
eine weisse Fällung von Quecksilberchlorür hervorbringen, mi* Schwe- 
felwasserstoff einen dunkelbraunen Niederschlag geben und von Schwe- 
felsäure nicht gefällt oder getrübt iSverden. 

Anwendung, Die Neigung des Zinnchlorürs , Sauerstoff aufzuneh- 
men, also Zinnoxyd oder vielmehr, da sich das gebildete 0xy4 mit der 
vorhandenen freien Salzsäure im Entstehungsmoment umsetzt, Zinnchlo- 
rid zu bilden, macht es zu einem der kräftigsten Beductiönsmittel. Wir 
bedienen uns desselben im Gange der Analyse zur Entdeckung des Gol- 
des, zu welchem Behuf es zuvor mit etwas Salpetersäure ohne Erwär- 
mung zu mischen ist, und ferner zur Prüfung auf Quecksilber. 

§. 70. 
9. Platinchlorid (PtCla, krystallisirt PtCl, + 10 aq.). • 

Bereitung. Man übergiesse in einem enghalsigen Kolben durch 
Kochen mit Salpetersäure gereinigte Platinspäne mit concentrirter Salz- 
säure und etwas Salpetersäure, erwärme gelinde längere Zeit und setze 
je zuweilen wieder etwas Salpetersäure zu, bis alles Platin gelöst ist. 
Die Lösung verdampfe man unter Zusatz von Salzsäure im Wasserba^e 
zur Trockne und löse den, Bäckstand in 10 Thln. Wasser. 

Prüfung, Das Platinchlorid muss, im Wasserbade zur Trockne ver- 
dampft, einen in Weingeist klar löslichen Bückstand liefern. 

Anwendung. Das Platinchlorid bildet mit dem Chlorkalium und 
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Chlorammonium, nicht aber mit dem Chlornatrinm, sehr schwer lösliche 

_ _ > 

Doppelsalze. Es dient daher zur Erkennung des Ammons und des Ka- 
lis und ist für das letztere fast unser empfindlichstes Beägens. 

§. 71. 
10. Natrium- Palladiumchlorür (NaCl, PdCl). 

Man löse 5 Thle. Palladium in Königswasser (vergl. §. 70), setze 
6 Thle. reines Chlornatrium zu, verdampfe im Wasserbade zur Trockne 
und löse 1 Thl. des zurückbleibenden Doppelsalzes in 12 Thln. Wasser 
auf. — Die bräunliche Lösung bietet ein treffliches Mittel zur Ent- 
deckung und Abscheidung des Jods. 

§. 72- 
i 11. Goldchlorid (Au Gl,). 

Bereitung, Man übergiesse in einem Kölbehen fein zerschnittenes 
Gold, welches sowohl mit Silber als mit Kupfer legirt sein darf, mit 
überschüssigem Königswasser und erwärme gelinde, bis sich nichts mehr 
löst. War das G-old mit Kupfer legirt, was man an dem braunrothen 
Niederschlag erkennt, welchen Ferrocyankalium in einer mit Wasser ver- 
dünnten Probe der Lösung hervorbringt, so versetzt man die kupferhal- 
tige Goldsolution mit Eisenvitriollösung im üeberschuss. Das ' Gold 
wird reducirt und scheidet sich als feines braunschwarzes Pulver ab; 
man wäscht es in einem Kölbehen aus, löst es neuerdings in Königswas- 
ser, dampft die Lösung im Wasserbade zur Trockne ab und löst den 
Rückstand in 30 Thln. Wasser. War das Gold mit Silber legirt, so 
bleibt dieses bei der Behandlung mit Königswasser als Chlorsilber zu- 
. rück. Man verdampft alsdann gleich die erste Lösung zur Trockne und 
löst den lEtückstand zum Gebrauch auf. 

Anwendung, Das Goldchlorid hat eine grosse Neigung, sein Chlor 
■ abzugeben ; es verwandelt daher leicht Chlorüre in Chloride, Oxydule unter 
Mitwirkung von Wasser in Oxyde. DiesQ Oxydationen geben sich gewöhn- 
lich durch eine Ausscheidung regulinischen Goldes in Form eines braun- 
schwarzen Pulvers zu erkennen. Im Gange der Analyse dient das Gold- 
chlorid nur zur Erkennung des Zinnoxyduls, in dessen Lösungen es eine 
purpurrothe Färbung oder Fällung erzeugt. 



V. Farbstoffe und indifferente Pflanzen- 
substanzen. 

§. 73. 
1. Bcagenspapiere : a, Blaues Lackmuspapier. 

Bereitung. Man digerirt einen Theil käuflichen Lackmus mit 6Thei- 

len Wasser, filtrirt, theilfc die intensiv blaue. Flüssigkeit in 2 Theile, sät- 

» 

- ik 





* 
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tigt in der einen Hälfte das freie Alkali, indem man wiederholt mit 
einem in sehr verdünmte' Schwefelsäure getauchten Glasstabe umrührt, 
bis die Farbe eben roth erscheint, mischt die noch blaue Hälfte hinzu, 
giesst Alles in eine Schale und zieht Streifen feinen, ungeleimten Pa- 
piers durch die Tinctur. Zum Trocknen hängt man die Streifen an Fä- 
den auf. Das Lackmuspapier muss gleichmässig, weder zu hell noch 
zu dunkel gefärbt sein. 

Anwendung, Das Lackmuspapier dient zur Entdeckung freier Säure 
in einer Flüssigkeit, indem dadurch seine blaue Farbe in Roth überge- 
führt wird. — Dieselbe Umwandlung erleidet es übrigens auch durch 
die löslichen neutralen Salze der meisten schweren Metalloxyde, was 
wohl zu beachten ist. 

ß, Geröthetes Lackmuspapier. 

Bereitung. Man rührt blaue Lackmustinctur wiederholt mit einem . 
in verdünnte Schwefelsäure getauchten Glasstäbchen um, bis ihre F&rb^ 
eben deutlich roth geworden. . Mit dieser Tinctur tränkt man sodann 
Papierstreifen. Sie müssen nach dem Trocknen deutlich roth sein. 

Anwendung. Reine Alkalien und alkalische Erden, ebenso die 
Schwefelverbindungen ihrer Metalle, kohlensaure Alkalien, wie auch die 
löslichen Salze einiger anderer schwacher Säuren, namentlich der Bor- 
säure, stellen die blaue Farbe des gerötheten Lackmuspapiers wieder 
her. Es dient daher zur Erkennung dieser Körper im Allgemeinen. 

y. Georginenpapier. 

Bereitung.. Die violetten CoroUenblätter der Georgina purpurea kocht 
man mit Wasser, oder digerirt sie mit Weingeist und tränkt mit der er- 
haltenen Tinctur Papierstreifen. Man muss die Flüssigkeit gerade so 
concentrirt wählen, dass das Papier nach dem Trocknen eine schön blau- 
violette, nicht zu dunkle Farbe hat. Fällt es zu roth aus, so setzt man 
der Tinctur ein Minimum Ammop zu. 

Amvendung. Das Georginenpapier wird von Säaren roth, von Al- 
kalien schön grün gefärbt Es ist daher zum Gebrauche sehr bequem, 
indem es sowohl das blaue, als das geröthete Lackmuspapier ersetzt. 
Bei guter Bereitung. ist es sowohl auf Säuren, als Alkalien äusserst em- 
pfindlich. Concentrirte Lösungen ätzender Alkalien färben es gelb, in-* 
dem sie den Farbestofi^ zerstören. 

(f. Curcumapapier. 

Bereitung. Man digerirt und erwärmt einen Theil zerstossener Cur- 
cumawurzel mit 6 Thln- schwachen Weingeistes und tränkt 'mit der fil- 
trirten Tinctur Streifen von feinem Papier. Das Curcumapapier muss 
nach dem Trocknen eine schön gelbe Farbe haben. 

Anwendung. Es dient ebenso wie das rothe Lackmuspapier und das 
Georginenpapier zur Entdecj^ung freier Alkalien u. s. w., indem durch 
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dieselben seine gelbe Farbe in eine braune umgewandelt wird. Es ist 
nicht so empfindlich wie die anderen Beagenspapiere^ die Farben Verän- 
derung ist aber sehr charakteristisph und kann bei manchen gefärbten 
Flüssigkeiten besonders gut wahrgenommc^n werden, daher das Curcnma- 
papier nicht gut zu entbehren ist. Bei Prüfungen mit demselben ist zu 
berücksichtigen, dass auch einige Körper, welche nicht zu den oben (beim 
gerötheten Lackmuspapier) angeführten gehören, z.B. die Borsäure, seine 
gelbe Farbe (namentlich beim Trocknen) in Braunroth verwandeln. Zur 
Entdeckung der letzteren bietet es ein ausgezeichnetes Mittel dar. 

Alle Beagenspapiere werden in Streifchen zerschnitten und in gut 
verscMoftsenen Kästchen oder mit schwarzem Papier umklebten Gläsern 
aufbewahrt, denn bei dauerndem Lichteinflusse bleichen sie. 

§.74. 
2. Indigolösung. 

Bereitung, Man trägt in 4 Iub 6 Thle. rauchende Schwefelsäure 
1 ThL fein zerriebenen Indigo unter gutem Umrühren langsam und in 
kleinen Portionen ein. Die Säure färbt sich durch die dem ludigoblau 
beigemengten Stoffe erst bräunlich, wird aber dahn tief blau. Erhebliche 
Erwärmung ist zu vermeiden, weil dadurch ein T^eil des Indigblaus 
zerstört wird; es ist' daher beim Auflösen grösserer Portionen eine Ap- 
köhlung des Mischgef ässes durch Einstellen in kaltes Wasser räthlich. — 
Wenn aller Indigo eingetragen ist, bedeckt man das Gefäss, läset es 48 
Stunden lang stehen, giesst seinen Inhalt in die 20&che Menge Wasser, 
mischt, filtrirt und hebt zum Gebrauche auf. 

Anwendung. Indigo wird beim Kochen mit Salpetersäure zersetzt, 
es bilden sich Oxydationsproducte von gelber Farbe. Er dient daher 
zur Entdeckung der Salpetersäure. — Nicht minder geeignet ist die 
ladigolösung zur Entdeckung der Chlorsäure und des freien Chlors. 



B. Keagentien auf trocknem Wege. 

i 

I. Aufschliessungs- und Zersetzungsmittel. 

j 

§. 75. i 

1. Mischung von kohlensaurem Natron und kohlensaurem Kali 

(NaÖ,CO, + KO,CO,). 

Bereitung. Man digerire 10 Thle. gepulverten gereinigten Wein- 
stein mit 10 Thln« Wasser und 1 ThL Salzsäure unter öfterem Umrühren 
einige Stunden lang im Wasserbade, bringe die Masse auf einen nur in 
der Spitze mit einem kleinen Filter versehenen Trichter, lasse abtropfen, 
bedecke mit einer mit aufstehenden Bändern versehenen runden Scheibe 
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langsam Mtrirenden Papiers and wasche, indem man auf dieses wieder- 
holt kleine Portionen kalten Wassers giesst, aus, bis die ablaufende Flüs- 
sigkeit nach Zusatz von Salpetersäure durch Silberlösung nicht mehr ge- 
trül^^t wird. -^ Den so von Kalk (und Phosphorsäure) befreiten Weinstein 
trocknet man. — Man stelle sich ferner reinen Salpeter dar, indem man 
käuflichen in der Hälfte seines Gewichtes Wasser in der Siedhitze löst, 
die Lösung durch ein in einem erwärmten Porzellantrichter enthaltenes 
Colatoriumin eine Porzellan- oder Steinzeug -Schale filtrirt und sie bis 
zum Erkalten mit einem reinen Holz- oder Porzellanspatel fleissig umrührt. 
Das Krystallmehl bringt man auf einen mit Baumwolle lose verstopften 
Trichter, lässt abtropfen, drückt lest,- ebnet die Oberfläche, bedeckt sie 
mit einer doppelten Scheibe schlecht filtrirenden Papiers mit aufstehenden 
Bändern und giesst so lange Wasser in kleinen Portionen und geeigneten 
Zeitabschnitten auf, bis das abtröpfelnde Waschwasser durch salpetersaures 
Silber oxyd nicht mehr getrübt wird. — Man entleert alsdangi den Inhalt 
des Trichters in eine Porzellanschale, trocknet ihn darin und zerreibt 
die Masse zu feinem Pulver. 

Man menge jetzt 2 Thle. des reinen Weinsteins mit 1 Thl. des reinen 
Salpeters, trage das völlig trockne Gemenge portionenweise in einen 
blankgescheuerten, zum gelinden Glühen erhitzten gusseisernen Topf und 
erhitze denselben nach geschehener Yerpuffung stark,' bis eine vom Bande 
genommene Probe mit Wasser eine ganz farblose Lösung liefert. — Die 
verkohlte Masse zerreibe mit Wasser, filtrire, wasche etwas aus und ver- 
dampfe die Lösung in einer Porzellan-, besser Silberschale, «bis sie sich 
mit einer bleibenden Salzhaut bedeckt Man lässt jetzt unter beständigem 
Umrühren abkühlen, bringt die Krystalle des kohlensauren Kalis auf 
einen Trichter, lässt gut abtropfen, wäscht ein wenig aus, bringt di« 
Krystalle in einer Silber- oder Porzellanschale zur staubigen Trockne 
und hebt sie' in einem wohlvcrschlossenen Gefässe auf. — Die Mutter* 
lauge liefert, verdampft, ein Spuren von Thonerde und Kieselsäure ent- 
haltendes, zu sehr vielen Zwecken ganz brauchbares Präparat. 

Von dem erhaltenen reinen kohlensauren K^ali mische 13 Thle. genau 
mit 10 Thln. reinem, wasserfreiem kohleiQsauren Natron und bewahre das 
Gemeng« in gut verschlossenem Glase auf. — Direct lässt sich die frag- 
liche Mischung bereiten, indem man 20 Thle. reinen Weinstein mit 9 Thln. 
reinem salpetersauren Natron verpufft und die wie oben gewonnene Lauge 
zur Trockne verdampft. — Die Prüfung des Salzes ist wie die des koh- 
lensauren Natrons (§. 44) vorzunehmen. 

Anwendimg, Wird Kieselsäure oder eine kieselsaure Verbindung mit 
etwa 4 Thln,, also mit einem Ueberschuss, von kohlensaurem Kali oder 
Natron geschmolzen, so bildet sich, indem Kohlensäure unter Aufbrausen 
entweicht, basisch kieselsaures Alkali, welches als eine in Wasser lösliche 
Verbindung von etwa ausgeschiedenen Metalloxyden getrennt werden 
kann, und aus dem Salzsäure die Kieselsäure als Hydrat abscheidet — 
Schmelzt man ein fixes kohlensaures Alkali mit schwefelsaurem Baryt, 
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Strontian oder Kalk zosammen, so entstehen kohlensaui^ alkalische Er- 
den und schwefelsaures Alkali, in welchen Verbindungen jetzt sowohl die 
Base als die Säure der früher unlöslichen Salze nfiit Leichtigkeit erkannt 
werden kann. * — Wir bedienen uns jedoch zum Aufschlieaseii det un- 
löslichen kieselsauren und schwefelsauren Verbindungen weder des koh- 
lensauren Kalis noch der Soda, sondern obengedachter Misphung beider, 
weil diese einen weit niedrigeren Schmelzpunkt als ihre beiden Bestand- 
theile hat und so ein Aufschliessen der erwähnten Verbindungen üljer 
der B er zelius.' sehen Lampe oder der einfachen Gaslampe leicht möglich 
macht. Das Aufschliessen mit den kohlensauren Alkalien wird, .wenn 
keine reducirbaren Metalloxyde zugegen sind, stets im Platintiegel vor- 
genommen. 

§.,76. 
,. 2. Barythydrat (BaO, HO). 

Bereitung. Man erhitzt die nach §.32 erhaltenen Barytkrystalle ia 
einer Silber- oder Patinschale bei gelinder Hitze, bis aljies Krystallwasser 
ausgetrieben ist, zerreibt die zurückbleibende weisse Masse und hebt sie 
zum Gebrauche in einem wohl verschlossenen Glase auf. 

Anwendung. Das Barythydrat schmilzt in gelinder Rothglühhitze, 
ohne sein Wasser zu verlieren. — Schmelzt man nun kieselsaure Verbin- 

«;en mit etwa ihrem vierfachen Gewichte Barythydrat zusammen, so 
m sich dieselben mit dem Baryt um, es bildet sich überbasisclf kiesel- 
er Baryt und die Oxyde werden in Freiheit gesetzt. Behandelt man 
die geschmolzene Masse mit Wasser und Salzsäure, verdampft die Lösung zpr 
Trockne und digerirt den Bückstand mit Salzsäure, so bleibt die Kieselsäure 
zurück^ die Oxyde kommen als Chlormetalle in Lösung. — Man bedient 
sich des Barythydrats zum Aufschliessen, wenn man kieselsaure Verbin- 
dungen auf Alkalien prüfen will. — Es verdient dem zu. gleichem Behufe 
anwendbaren kohlensauren oder salpetersauren Baryt vorgezogen zu 
werden, weil dabei nicht wie bei jenem eine sehr hohe Temperatur er- 
fordert, noch wie bei diesem durch in der Masse sich entwickelndes Gas 
ein Spritzen veranlasst wird. — Das Aufschliessen mit Barythydrat ge- 
schieht in Silber- oder Platintiegeln. 

§. 77. 
3. Fluorcalcium (Ca Fl). 

Man wähle möglichst reinen, namentlich von Alkalien freien Fluss- 
spath, pulvere ihn fein und hebe ihn zum Gebrauche auf. 

Anwendung, Das Fluorcalcium dient bei gleichzeitiger Anwendung 
von Schwefelsäure zur Zerlegung von in Säuren unlöslichen Silicaten 
und zwar hauptsächlich zur Nachweisung der darin enthaltenen Alkalien* 
Vergl. Kieselsäure im dritten Abschnitte, 
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§.78. 

f 

4. Salpetersaures Natron (NaO, NO^). 

Bereitung, Man neutralisire reine Salpetersäure mit reinem kohlen- 
sauren Natron genau und verdampfe zur Krystallisation. Die erhaltenen 
Krystalle trockne scharf und hebe sie zerrieben auf. 

Prüfimg. Eine Lösung des salpetersauren Natrons darf weder durch 
Silber-, noch durch Baryt-Lösung getrübt, noch durch kohlensaures Natron 
gefällt werden. 

Anwendung. Das sal^etersaurQ Natron dient, indem es beim Erhitzen 
mit verbrennlichen Substanzen Sauerstoff an dieselben abgiebt, als ein 
sehr kräftiges Oxydationsmittel. Wir bedienen uns desselben hauptsäch- 
lich zur Ueberf ührung mehrerer Schwfefelmetalle, besonders^^des Schwefel- 
zinns, Schwefelantimons und Schwefelarsens, in Oxyde und Säuren; — 
ferner zur schnellen und vollständigen Verbrennung organischer Körper. 
Zur Erreichung des letzteren Zweckes verdient das durch Sättigung von 
Salpetersäure mit kohlensaurem Ammon zu erhaltende salpetiersaure Am- . 
mon zuweilen den Vorzug. ^ 

IL Löthrohrreagentien. 

§.79. . . 

1. Kohlensaures Natron (Na O, C Oj). 

Bereitung. Siehe oben §. 44. 

Anwendung. Das kohlensaure Natron dient uns erstens zur Begünstigung 
der Reduction oxydirter Körper durch die innere Löthrohrflamrae. Indem 
dasselbe schmilzt, bringt es die Oxyde mit der Kohlenunterlage in innigste 
Berührung und gestattet der Löthrohrflamme mit allen Theilen der Probe 
zusammenzutreffen. Durch seine Materie, durch Umsetzung Beiner Bestand- 
theile wirkt es hierbei mit (nach R. Wagner in Folge der Bildung von 
Cyannatrium). War die Probe sehr gering, so befindet sich das reducirte 
Metall oft in den Poren der Kohle. Man gräbt alsdann die um das 
Grübchen befindlichen Theile desselben mit einem Messer heraus, zerreibt 
Alles in einem Mörserchen und schlämmt die Kohle von den Metallthei- 
len ab, y eiche alsdann, je nach ihrer Natur, als Pulver oder als ausge- 
plättete Flitterchen sichtbar werden. 

Die Soda wirkt zweitens als Aufiösungsmittel. Zur Prüfung, ob 
Körper in Soda löslich sind, bedient man sich am liebsten des Platin- 
drahts als Unterlage. Von den Basen lösen sich nur wenige in schmel- 
zender Soda, die Säuren hingegen werden leicht gelöst. — Die Soda 
dient ferner als Zersetzuugs- und Aufschliessungsmittel, und zwar vorzüglich 
für unlösliche schwefelsaure Salze, mit welchen sie die Säure tauscht, 
wobei gleichzeitig eine Reduction des gebildeten schwefelsauren Natrons 
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zu Schwefelnatriara stattfindet; für Schwefelarsen, mit dem sie sich beim 
%sammenschmelzen zaSchwefelarsen-Schwefelna([pium und arsenig- oder 
arsensaurem Natron umsetzt und . dasselbe also in eine Form bringt, in 
der es durch Wasserstoff reducirbar ist. — Zur Entdeckung des Mangans 
ist endlich die Soda disi>3 empfindlichste Beagens auf trocknem Wege, indem 
sie, mit einer Mangan enthaltenden Substanz in der äusseren Flamme 
zusammengeschmolzen, in Folge der Entstehung mangaasauren Natrons 
eine grüne, unklare Perle bildet. 

§. 80. . 
2. Gyankalium (KCy). 

Seine Bereitung siehe oben §.52. * • 

Anwendung. Das Cjankalium ist auf trocknem Wege ein so starkes 
Reductionsmittel , dass es in seiner Wirkung fast alle übrigen übertrifft, 
und zwar scheidet es nicht nur aus den meisten SauerstofiVerbindungen, 
sondern, auch aus Schwefelverbindungen die Metalle ab, indem sich im 
ersteren Falle durch Sauerstofiaufnahme cy ansaures Kali, im letzteren 
Schwefelcyankalium bildet Es lassen sich durch dieses Reagens aus 
Körpern, ipie antimonige Säure, Schwefelantimon, Eisenoxyd u. s. w. 
auf die leichteste Weise (gewöhnlich schon im Porzellantiegel Ob«r der 
Weingeistlampe) regulinische Metalle darstellen. Ihre Abscheidung wird 
durch die Leichtfiüssigkeit des Cyankaliums sehr begünstigt. In der 
Analyse ist es uns von ganz besonderer Wichtigkeit zur Beduction arsenig- 
saurer und arseniksaurer Salze und namentlich des Schwefelarsens ; das ' 
Nähere siehe im Abschnitt III. — Als Löthrohrreagens ist das Gyankalium 
ebenfalls sehr wichtig. Seine Wirkung ist höchst energisch. Körper, wie 
Zinnoxyd, Schwefelzinn u. s. w., welche, um mit St)da reducirt zu werden, 
schon einer guten Flamme bedürfen, reduciren sich mit Gyankalium mit 
grösster Leichtigkeit. Man wendet bei Löthrohrversuchen immer ein 
Gemenge von gleichen Theilen Soda und Gyankalium an, da das Gyan- 
kalium allein zu leicht schmilzt. Dieses Gemenge hat ausser dem Vorzug 
einer kräftigeren Wirkung vor dem kohlensauren Natron noch den voraus, 
dass es sich äusserst leicht in die Kohle zieht, so dass die Metallkügelchen 
in grösster Reinheit sichtbar werden. 

§. 81. 

3. Doppeh- borsaures Natron (Borax) (NaO, 2B0s, kryst. -|- 10 aq.)- 

Mauv^prüi^ käuflichen Borax, ob seine Lösung durch ko)ilensaares 
Natron gefällt wird,, oder ob in derselben nach Zusatz von Salpetersäure 
durch Baryt- und Silberlösung Niederschläge 4!ntstehen. Bewirken die 
angegebenen Reagentien keine Veränderung, so ist der Borax rein, ent- 
steht durch eins oder das andere eine Trübung oder Fällung, so muss er 
umkrystallisirt werden. Den reinen krystallisirten Borax erhitze man in 
einem Platintiegel gelinde, bis er sich nicht mehr weiter aufbläht, zerreibe 
denselben und hebe ihn zum Gebrauch auf. 
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Anwendung. Die Borsäure zeigt, wenn sie schmelzend mit Oxyden 
in Berührung kommt, ^ine grosse Verwandtschaft zu denselben. Sie ver- 
bindet sich daher erstens direct mit Oxyden, zweitens treibt sie minder 
starke Säuren aus ihren Salzen aus , und drittens disponirt sie Metalle, 
Schwefel- und Haloidverbindungen bei Mitwirkung der äusseren L5throhr- 
flamme zur Oxydation, um sich mit den Oxyden verbinden zu können. — 
Die gebildeten borsauren Oxyde schmelzen meistens schon an und für 
sich, sie schmelzen aber weit leichter mit borsaurem Natron zusammen^ 
indem dasselbe entweder nur als Flussmittel oder durch Bildung von 
Doppelsalzen wirkt — Im sauren borsauren Natron haben wir erstlich 
freie Borsäure, zweitens borsaures Natron, wir haben demnach darin 
beide Bedingungen vereinigt, wodurch, wie angeführt, Oxyde, Sulphurete, 
Metalle u. s. w. zur Auflösung und Schmelzung gebracht werden, und 
es ist daher der Borax für uns als Löthrohrreagens von grösster Wich^ 
tigkeit Als Unterlage wählt man bei seinem Gebrauche meistens Pla- 
tindraht, macht zu dem Ende das Oehr desselben feucht oder glühend, 
taucht es in das Boraxpulver und bringt in die äussere Flamme, wodurch 
man eine farblose Perle . erhalt. An diese befestigt man nun, indem man 
sie noch heiss, oder indem man sie befeuchtet mit der Prob^ in Berüh- 
rung bringt, ein wenig derselben, setzt nunmehr der Löthrohrflamme aus 
und beobachtet die Erscheinungen. Folgende Punkte sind dabei besonders 
ins Auge zu fassen: erstens, ob sich der Körper zur klaren Perle löst 
oder nicht, und ob eine klare Perle beim Erkalten ihre Durchsichtigkeit 
behält oder nicht; — zweitens ob eine solche Perle eine bestimmte Farbe 
zeigt, was in vielen Fällen, z. B. beim Kobalt, zur augenblicklichen, 
sicheren Erkennimg führt, — und drittens, ob die Perlen in äusserer und, 
innerer Flamme gleiches oder verschiedenes Verhalten zeigen. Erschei- 
nungen letzterer Art sind von dem Uebergange höherer Oxydationsstufen 
in niederere oder auch in Metall abhängig und für einzelne Körper be- 
sonders bezeichnend. 

§. 82. . 

4. Phosphorsaures Natron -Ammon (Phosphorsalz) (PO5, NaO,'NH4 0, HO, 

krystallisirt + 8 aq.). 

Bereitung. Man erhitzt 6 Thle. phosphorsaures Natron und 1 Thl. 
reinen Salmiak mit 2 Thln. Wasser zum Sieden und lässt erkalten. Die 
Krystalle des Doppelsalzes,' welche man dadurch erhält , reinigt man, 
unter Zufygung von etwas Ammonflüssigkeit, durch Umkrystalltsiren von 
dem ihnen anhängenden Chlomatrium. Man trocknet sie alsdann und 
bewahrt sie zerrieben auft 

Anwendung. Wird phosphorsaures Natron - Ammpn erhitzt, so ent- 
weicht mit dem Wasser das Ammon, es bleibt leichtschmelzbares meta- 
phosphorsaures Natron. Die Wirkung des Phosphorsalzes ist der des 
sauren borsauren Natrons ganz analog. Da jedoch die Erfahrung lehrt, 
dass die Gläser, welche es mit vielen Körpern bildet, schöner und 
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deutlicher gefärbt sind als die des Boraxes, so wird es diesem' in vielen 
Fällen als Auflösongs- und Flussmittel vorgezogen. — Bei Anwendung 
des Phosphorsalzes bedient man sich ebenfalls des Platindrahtes als Un- 
terlage, wobei zu berücksichtigen, dass man das Oehr desselben klein 
und schmal machen muss, widrigenfalls die Perle nicht da^n haftet 
Man verfährt im Uebrigen, wie beim Borax aD.g6geben ist. ' 

§. 83. 
5. Salpetersaures Kobaltoxydul (CoOjNOj, krystallisirt -}~ 5 aq.).* 

Bereitung. Man schmelzt in einem hessischen Tiegel 3 Thle. saures 
schwefelsaures Kali und trägt in kleinen Portionen 1 ThL fein gepulver- 
tes gut geröstetes Kobalterz (möglichst reinen Zaffer) ein. Die Masse 
verdickt sich und wird teigartig; man erhitzt sie dann stärker, bis sie 
wieder flüssiger wird, und setzt das Erhitzen so lange fort, bis alle überr 
schüssige Schwefelsäure verdampft ist, und die Masse daher keine weissen 
Nebel mehr ausstösst. Man nimmt sie jetzt mittelst eines eisernen Löffels 
oder Spatels heraus, pulvert sie nach dem Erkalten, kocht sie mit Wasser, 
bis das Ungelöste zu einer weichen Masse zerfallen ist, und filtrirt die ro- 
senrothe, von Arsen, Nickel und meist auch von Eisen freie Lösung ab. 
Zur Entfernung des Kupfers etc. behandelt man sie mit SchwefelwasseliUtoff. 
Das Filtrat conoentrire durch Abdampfen unter Zusatz von etwas- Chlor- 
wasser stark, versetze es zuletzt mit einer heiss gesättigten Auflösung von 
saurem kleesauren Elali und lasse in gelinder Wärme stehen-, bis die 
Flüssigkeit farblos geworden. Das niedergefallene oxal saure Kobaltoxy- 
dul- wasche gut aus, trockne es und glühe es in einem bedeckten Platin- 
oder Porzellantiegel. Es zerfällt hierbei in Wasser und Kohlensäure, 
welche entweichen, und metallisches Kobalt, welches zurückbleibt. Einen 
Theil des letzteren löse in Salpetersäure unter Vermeidung eines erheb- 
lichen Ueberschusses, verdampfe die' Lösung im Wasserbade zur Trockne 
und löse 1 Thl. des Bückstandes in 10 Thln. Wasser. 

Prüfung. Die Kobaltlösung muss frei von fremden Metallen und 
namentlich auch von alkalischen Salzen sein; fällt man sie mit Schwefel- 
ammonium , so darf das Filtrat — auf Platin verdampft — keinen fixen 
Bückstand lassen. 

Anwendung. Das Kobaltoxydul geht beim Glühen mit einigen un- 
schmelzbaren Körpern eigenthümlich gefärbte Verbindungen ein und 
kann daher zu ihrer Erkennung dienen. Die Körper, welche dadurch 
entdeckt werden können, sind Zinkoxyd, Thonerde und Magnesia (siehe 
unten). 

§. 84. 

6. Chlorsilber (AgCl). 

Bereitung. Man fällt Silberlösung mit Salzsäure, [wäscht den Nie- 
derschlag aus 9 rührt ihn mit Wasser zu einem dicken Brei an und hebt 
diesen in einem kleinen Glase auf. 
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Anwendung, Das Chlorsilber ist in der neaesten Zeit von Gerioke 
als Mittel empfohlen worden, die Färbungen deutlicher und dauernder 
zu machen, welche verschiedene Körper, wenn sie der inneren Löthrohr- 
fiamme ausgesetzt werden, der äusseren ertheilen. Die Erfahrungen 
Gericke's kann ich nur bestätigen. Die Wirkung des Chlor Silbers be- 
ruht darauf, dass es in der Hitze nur allmälig sein Chlor verliert und 
daher eine gewisse Zeit lang zur Entstehung von Chlormetallen, welche 
bekanntlich von allen Salzen die deutlichsten Flammenfärbungen geben, 
Veranlassung giebt. — Da Flatindrähte durch das reducirte Silber rasch 
unbrauchbar werden, so wendet man zu diesen Proben dünnen Eisendraht 
an und zwar jedesmal ein neues Oehr.. 



Dritter Abschnitt. 

Verhalten der Körper zu Reagentien. 

§. 85* 

Die qualitative Analyse beruht, wie oben erwähnt worden, im All- 
gemeinen darauf, dass man Versuche macht, die imbekannten Bestand- 
theile eines Körpers in neue, ihrem Verhalten und ihren Eigenschaften 
nach bekannte Formen überzuführen, um aus diesen alsdann auf die Be- 
standtheile schliessen zu können. — Mit solchen Versuchen verhall es 
sich wie überhaupt mit allen Fragen; sie sind um so besser, je gewisser 
sie zu einem bestimmten Resultate, gleichgültig ob dasselbe posijtiver oder 
negativer Natur ist, führen müssen. Wie uns aber eine Frage nicht klü* 
ger macht, wenn wir die Sprache, in der uns die Gegenrede wird, nicht 
verstehen, so kann uns auch ein Versuch nichts nützen, wenn wir die Aus- 
drucksweise nicht kennen , in welcher die Beantwortung erfolgt , wenn 
wir also nicht wissen, welcher 8chluss daraus zu ziehen ist, im Falle ein 
Reagens einen Körper unverändert lässt, oder im Falle es beim Zusam- 
mentreffen mit demselben einen Niederschlag, eine Färbung oder eine 
sonstige Erscheinung hervorruft. 

Bevor daher zur Analyse selbst geschritten werden kann ^ ist es un- 
erlässliche Bedingung, dass man die Formen und Verbindungen der Kör- 
per, welche dann als bekannt angenommen werden sollen, auch wirklich 
völlig kenne. Eine solche völlige Bekanntschaft beruht aber erstens auf 
einem Wissen und Verstehen der Bedingungen, die zum Entstehen der 
neuen Verbindungen, überhaupt zum Eintreten der verschiedenen Reac- 
tionen noth wendig »ind, und zweitens auf einer sinnlichen Einprägung 
der Farbe, Form, überhaupt der physikalischen Eigenschaften, welche die 
neuen Verbindungen charakterisiren. Es ist daher dieser Abschnitt nicht 
bloss durchzustudiren , sondern vor Allem auch durchzuexperimentiren. 
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Ufai das Verhalten der Körper zu Beagentien kennen zu lehren, wer- 
den häufig die Körper einzeln nach einander vorgeführt und ihre cha- 
rakteristischen Beactionen angegeben. Zweckmässiger für den Anfänger 
dürfte aber die folgende Darstellung erscheinen, welche diejenigen Kör- 
per, die in vieler Beziehung Analogien . zeigen , in Gruppen zusaromen- 
fasst und so durch ein Gegenüberstellen der Aehnlichkeiten und Verschieb 
denheiten die letzteren so viel wie möglich ins Licht setzt. 



A. Verhalten der Metalloxyde und ihrer Radieale. 

§. 86. 

Der speciellen Betrachtung der einzelnen Metalloxyde schicke ich 
voraus eine Uebersicht aller. Wir ersehen ans derselben, welche Oxyde 
in jede Gruppe gehören; warum sie hineingehören, wird aus der speciel- 
len Betrachtung der Gruppen hervorgehen. 

Erste Gruppe. 

Kali, Natron, Ammon (Lithion). 

Zweite Gruppe. 

Baryt, Strontian, Kalk, Magnesia. 

Dritte Gruppe. 

Thonerde, Chromoxyd (Beryll-, Thor-, Nor-, Ytter-, Terbin-, 
Erbin-, Zirkon-Erde, Oxyde des Cers, Lanthanoxyd, Didym- 
oxyd, Titanoxyd und Titansäure, Tantalsäure, Niobsäure). 

Vierte Gruppe. 

Oxyde des Zinks, Mangans, Nickels, Kobalts,'Eiiiens (Urans). 

Fünfte Gruppe. 

Oxyde des Silbers, Quecksilbers, Bleis, Wisrauths, Kupfers, 
.Cadmiums (Palladiums, Rhodiums, Osmiums, Rutheniums). 
Sechste Gruppe. 

Oxyde und Säuren des Antimons, Zinns, Arsens^ Goldes, Pla- 
tins (Iridiums, Molybdäns, Tellurs, Wolframs, Vanadins). 

Von diesen Metalloxyden kommen nur die gesperrt gedruckten in 
grösserer Menge und weiterer Verbreitung in der uns bekannten Schicht 
des Erdkörpers vor, — nur sie spielen daher eine wichtigere Bolle in 
der Chemie selbst, sowie in den Künsten und Gewerben, in der Land- 
wirthschaft, der Pharmacie etc., — nur sie Collen daher im Folgenden 
ausführlich behandelt werden. Von den übrigen werde ich die wich- 
tigsten in kürzerer Weise in Anhangs- Abschnitten besprechen, die min- 
der wichtigen aber ganz weglassen. Das Verhalten der Metalle selbst 
habe ich nur bei den Körpern angeführt, welche im metallischen Zustande 
bei analytischen Arbeiiten häufiger vorkommen. 
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§. 87. 

Erste Gruppe. 
Kali, Natron, Ammon. 

Eigenschaften der Gruppe, Die Alkalien sind im reinen (kaustischen) 
Zastande, als Schwefelverbindnngen, als kohlensaure und phosphorsanre 
Salze in Wasser löslichi. Es schlagen sich daher dieselben weder im rei- 
nen, noch im kohlensauren oder phosphorsauren Zustande gegenseitig nie- 
der, noch werden sie durch Schwefelwasserstoff unter irgend einer Bedin- 
gung gefällt.. — Die Lösungen der reinen Alkalien sowohl, als die ihrer 
.Schwefel Verbindungen und kohlensauren Salze, bläuen geröthetes Lack- 
muspapier und bräunen Curcumapapier im höchsten Grade. 

Besondere BeacUonen, 
S. 88. 
a. Kali (KO). 

1) Das Kali, sein Hydrat und seine Sake sind in schwacher Glüh- 
hitze nicht flüchtig. Das Kali und sein Hydrat zerfliessen an der Luft 
Die entstehenden ölartigen Flüssigkeiten erhärten nicht durch Anziehen 
von Kohlensäure. 

2) Die Kalisalze lösen sich fast alle leicht in Wasser. Sie sind farb- 
los, wenn die Säure nicht gefärbt ist. Die neutralen E[alisalze mit star- 
ken Säuren verändern Pflanzenfarben nicht. Kohlensaures Kali krystalli- 
sirt schwierig, zerfliesst an der Luft. Schwefelsaures Kali enthält kein 
Wasser, verändert sich an der Luft nicht. 

3) PlaäncMorid erzeugt in den neutralen und sauren Lösungen der ^ 
E^alisalze einen gelben, krystallinischen, schweren Niederschlag von Ka- 
liumplatinchlorid (KCl, PtCl2), und zwar in concentrirten Lösungen 
sogleich, in verdünnteren nach einiger, oft erst nach längerer Zeit. 
Sehr verdünnte Lösungen werden gar nicht gefällt. — Der Niederschlag 
besteht aus unter dem Mikroskop erkennbaren Octaedern. Alkalische 
Lösungen sind vor Zusatz des Platinchlorids mit Salzsäure anzusäuern. 

In Wasser ist der Niederschlag schwer löslich, freie Säuren erhöhen seine 
Löslichkeit nicht erheblich, Alkohol löst ihn nicht. Es zeigt daher das 
Platinchlorid Kalisalze mit ganz besonderer Schärfe an, wenn dieselben 
in Weingeist gelöst sind. Am empfindlichsten ist die Reaction, wenn 
man die wässerige Lösung des KAÜsalzes mit Platinchlorid im Wasser- 
bade bis fast zur Trockne verdampft und den Bückstand alsdann mit we- 
nig Wasser (besser noch mit Weingeist, wenn keine darin unlöslichen 
Substanzen vorhanden sind) übergiesst, wobei das Kaliumplatinchlo- 
rid ungelöst zurückbleibt. Man hüte sich vor der Verwechselung 
desselben mit Ammoniumplatinchlorid (§. 90. 4). 

4) Weinsteinsäure erzeugt in neutralen oder alkalischen Auflösungen 
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der Kalisalze (in welch' letzterem Falle das Beagens bis zur stark sauren 
Beaction zuzusetzen ist) einen weissen, sich- schnell zu Boden setzenden, 
körnig krystallinischen Niederschlag von saurem Weinstein sauren 
Kali (KO, HO • C8H4O10), und zwar jn conoentrirten Lösungen sogleich^ 
in verdünüteren oft erst nach längerer Zeit. Sehr verdünnte Lösun- 
gen werden gar nicht gefällt. Heftiges Umschütteln oder Umrühren der . 
Flüssigkeit befördert das Entstehen des Niederschlages bedeutend, freie 
Alkalien und freie Mineralsäuren lösen denselben auf, in kaltem Wasser . 
ist er schwer föslich, ziemlich leicht löslich in heissem. Will man saure 
Lösungen mit Weinsteinsäure auf Kali prüfen, so muss die freie Säure 
erst, wenn thunlich, durch Abdampfen un4 Glühen verjagt, oder aber 
durch Zusatz von reinem oder kohlensaurem Natron neutralisirt werden. 

5) Werden Kalisalze (am besten Chlorkalium) mittelst eines Platin- 
drahts in die Spitze. der inneren Löthrohrflamme gehalten, so färbt sich 
die äussere Flamme violett. Bei phosphorsaurem und borsaureni Kali 
ist die Beaction kaum bemerkbar. Gegenwart von Natronsalz verdeckt 
sie gänzlich. Decrepitirende Salze zerreibt man und befestigt sie mit et- 
was Wasser am Platindraht. — Zusatz von Chlorsüber begünstigt bei 
salpetersaurem, kohlensaurem etc. Kali die Beaction (§. 84). 

6) Erhitzt man ein Kalisalz (am besten Chlorkalium) mit wenig 
Wasser, setzt (mit .farbloseir Flamme brennenden) . J.£boAo2 zu, erhitzt 
diesen und zündet ihn an, so erscheint die Flamme violett. Anwesen- 
be\t von Natron lässt auch diese Beaction nicht bemerken. 

§. 89. 
b. Natron (NaO). 

1) Das Natron, sein Hydrat und seine Salze zeigen im Allgemeinen 
dasselbe Verhalten i^ie die entsprechenden Kaliverbindungen. Die beim 
ZerflieisseH des Natrons an der Luft eptstehende ölartige Lösung erhärtet 
bald wieder durch Aufnahme von Kohlensäure. — Das kohlensaure Na- 
tron krystallisirt leicht. Die tafelförmigen Krystalle (N|iO, CO2 -|- lX>aq.) 
verwittern schnell an der Luft. Dasselbe gilt von den prismatischen 
Krystallen des schwefelsauren Natrons (NaO, SOg ^ 10 aq.). 

2) Antmon8(xare8 Kali bringt in neutralen oder schwach alkalischen 
Natronlösungen anfangs Trübung, bald aber einen weissen, kristallini- 
schen Niederschlag von metantimon saurem Natron (NaO, SbOs -j- 
7 aq.) hervor. Starkes Schütteln beschleunigt seine Bildung. ^ Bührt 
man nach dem Zusatz des Beagens die Flüssigkeit mit einem Glasstabe 
in der Art um , dass man dabei an den Wänden des Glases herumfährt, 
so werden die genommenen Bahnen selbst bei ziemlich bedeutender Yer* 
dünnung bald sichtbar, indem sich der Niederschlag an den geriebenen 
Stellen zuerst absetzt. Scheidet sich der Niederschlag, langsam ab, so 
besteht er aus wohl ausgebildeten mikroskopischen Quadratoctaedern. 
Die Anwesenheit neutral reagirender Kalisalze beeinträchtigt die 
Entstehung des Niederschlages etwas. Kohlensaures Kali jedoch. 
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wenn es in grösserer Menge zugtegen ist, verhindert seine Abschei- 
dung ans Verdünnter en Lösungen gänzKch. Soll , daher eine koh- 
lensaures Kali enthaltende Lösung auf Natron geprüft werden, so 
mnss zuerst Salzsäure oder>^E8sigsäure zugesetzt werden, bis die Flüssig- 
keit nur • noch schwach alkalisch reagirt. Saure Lösungen müssen erst 
. mit Kali neutralisirt werden , indem sonst das Reagens .zerlegt und Anti- 
monsäurehydrat oder saures antimonsaures Kali aus demselben niederge- 
schlagen werden würde. 

3) Natronsalze (am besten Chlornatrium),' amOehr des Platin drahts 
der inneren LöÜirohrflamme ausgesetzt, färben die äussere intensiv gelb. 
Diese Beaction ist sichtbar , wenn dem Natronsalze auch eine grosse 
Memge Kalisalz beigemischt ist. — Chlorsilber begünstigt die Beaction 
bei einigen,' aber nicht bei allen Salzen. 

'4) Belmndelt man Natronsajze (am besten Chlomatrium) wie bei 
Kiali unter 6 angeführt worden, so färbt sich die Älkoholßamme stark gelb. 
Auch«4iese Beaction wird durch anwesendes Kalisalz nicht verdeckt. 

5) Platinchlorid erzeugt in Natronlösungen keinen Niederschlag, 
Weinsteinsäure^ nur dann, wenn eine stark eoncentrirte Lösung von reinem 
oder kohlensaurem Natron mit einer gesättigten Weinsteinsäurelösusg im 
üeberschuss versetzt wird. Das saure weinsteinsaure Natron, welches 
sich dann ausscheidet, ist voluminös, besteht aus. kleinen Nadeki und 
Säulchen, löst sich schon in 12 Thln. kaltem Wasser, ist somit mit dem 
körnig krystallinischen sauren weinsteinsauren Kali nicht leicht zu 'ver- 
wechseln. . • 

§. 90. 
c. Ammon (NH4O). . 

1) Das bei gewöhnlicher Temperatur gasförmige Ammoniak (J^Hs) 
kommt uns am hauUgsten in seiner wässerigen Lösung vor, in welcher 
es dich durch einen penetranten Geruch sogleich verräth. Beim Erhitzen 
derselbcB wird es ausgetrieben. Man kann annehmen, dass es darin als 
Ammon (NH4O) enthalten ist (§. 31). 

2) Die Ammonsalze sind sämmtlich in der Hitze flüchtig, und zwar 
entweder unter Zersetzung oder unzerlegt. Die meisten lösen sich leicht 
in Wasser* Die Lösungen sind farblos. Die neutralen Verbindungen 
des Ammons mit «tarken Säaren verändern Pflanzenfarben nicht. 

3) Werden Ammonsalze mit Kaüchydrat^ am besten. unter Zusatz 
einiger Tropfen Wasser, zusammengerieben, oder werden dieselben in 
fester Form oder gelöst mit Kcdi- oder Natronlauge erwärmt, so wird Am- 
inoniak gasförmig frei und giebt sich erstens durch seinen eigenthüm- 
lichen Geruch, zweitens durch seine Beaction auf feuchte Beagens- 
papiere, und drittens dadurch zu erkennen, dass es die Bildung weisser 
Nebel veranlasst, wenn mit Salzsäure, Salpetersäure, Essigsäure, über- 
haupt mit flüchtigen Säuren befeuchtete Gegenstände (Glasstäbchen) da* 
mit in Berührung kommen, piese Nebel sind durch die beim Zusam- 
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mentreifen der Gase in der Luft entstehenden festen Salze bedingt. Salz- 
säure giebt dabei die empfindlichste Beaction ab, Essigsäure aber ge- 
stattet weniger leicht eine Täuschung. 

4) Platinchlorid verhält sich gegen AmnHInsalze wie gegen Kalisalze; 
der entstehende gelbe Niederschlag von Ammon ium-Flatin oh lorid 
(NH4Cl,'PtCl2) hat eine etwas hellere Farbe als das' Kalium - Platin- 
chlorid. Er besteht wie die entsprechende Kaliverbindung aus unter dem 
Mikroskop erkennbaren Octaedern. 

5) Weinsteinaäwe bringt, im üeberschuss zu einer Lösung von rei- 
nem oder kohlensaurem Ammon gesetzt, einen weissen krystallinischen 
Niederschlag von saurem weinsteinsauren Ammon (NH4 O, HO . CgH^Oio) 
hervor, und zwar in concentrirten Lösungen sogleich, in verdünnten ers^ 
nach längerer Zeit. In Lösungen von Chlorammonium, salpetersaurem 
Ammon etc. dagegen entsteht selbst bei starker 'Concentration und uach 
längerem Stehen nur eip geringer oder auch gar kein Niederschlag. Zu 
Lösungsmitteln verhält sich das saure weinsteinsaure Ammon wie das 
entsprechende Kalisalz, nur ist' es in Wasset und Säuren etwas leichter 
löslich. r' 

§. 91. 

2kL8ammensteUung und Bemerkungen. Kali- *und Natronsalze ^iud in 
massiger Glühhitze nicht flüchtig, Ammonsalze verflüchtigen (sich leicht. 
E*' können daher diese durch G.lühen leicht von jenen getrennt werden. 
Die sicherste Erkennung des Ammons beruht auf seine» Austreibung 
durch Kalkhydrat. — Kalisalze können nur erkannt werden, wenn die 
Ammonsalze entfernt sind, weil beide zu Platinchlorid und Weinsteinsäuje 
gleiches oder ähnliches Verhalten zeigen. Ist das Ammon entfernt, so ist 
das Kali durch die beiden genannten Beagentien bestimmt charakteri- 
sirt In den beiden schwer löslichen Verbindungen, die wir kennen ge- 
lernt haben, dem Kalium -Platinchlorid und dem sauren weinsteinsauren 
Kali, wird es 'am einfachsten erkannt, wenn man die genannten Salze 
erst durch Glühen zerstört. Man erhält dadurch das Kali aus der Pla- 
tinverbindting als Chlorkalium, aus dem Weinstein als kohlensaures Salz. 
— Was das Natron betrifft, so ist die gelbe Färbung der. Lötbrohr- 
und Weingeistflamme ein sicheres und meistens allein schon genügendes 
Erkennungsmittel, sofern feststeht, dass keine anderen Körper als Salze fixer 
Alkalien zugegen sind. In Form von Chlormetallen lässt sich dadurch 
noch Vioo Natron neben Kali nachweisen.— Das antimonsaure Kali liefert 
ebenfalls ganz entscheidende Resultate , wenn die Lösung keine anderen 
Basen als Kali und Natron enthält , namentlich wenn diese als Chlorme- 
talle oder salpetersaure Salze zugegen sind. Lässt man die mit über- 
schüssigem antimonsaurem Kali versetzte Lösung 12 Stunden ruhig ste- 
hen, so scheidet sich auch bei bedeutender Verdünnung das antimonsaure 
Natron ab, und die so entstehenden Krystalle können unter dem Mi- 

n 

Fresenias, qualitative Analyse. 
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kroscop an ihrer Porm (Quadratoktaeder oder pyramidal zugespitzte 
vierseitige Säulen) stets leicht und sieher erkannt werden. 

§. 92. 
Anhang zur ersten Gruppe: Lithion (LiO). 

Das Lithion löst sich schwer "^in Walser, wird an der Luft nicht - 
feucht. Die Salze sind meist in Wasser löslich, zum Theil (Chlorlithiuni) 
zerflie^älich : — das kohlensaure Lithion ist, namentlich« in kaltem Was- 
ser, schwer löslich. Phosphorsaures Natron — nicht aber phosphorsaures 
Kali — bewirkt in Lithionsalzlösungen beim Kochen 'einen weissen pul- 
verigen Niederschlag von phosphorsaurem Natron-Lithion ; verdampft man 

•zur Trockne, so bleibt dasselbe — beim Behandeln mit Wasser — als 
weisses Pulver zurück. Dieses Verhalten ist für das Lithion ^ charak- 
teristisch. Der Niederschlag schmilzt vor dem Löthrohr, liefert mit Soda 
am Platindraht eine beim Schmelzen klare Perle , zieht sich , auf Kohle 
geschmölzen, in diese (Unterschiede von phosphorsaurer Kalk- und Bit- 
tererde). — Weinsteinsäure und Platinchlorid fällen selbst concentrirte Lö- 
sungen der Lithionsalze nicht. Setzt man Lithionsalze (am besten Chlor- 
lithium) auf Plaündraht der inneren Löthrohrflamme aus, so färbt sich die 
äussere stark carminroth. Natronsalze, nicht aber Kalisalze, verdecken 
diese Reaction. Zusatz von Chlorsilber begünstigt sie bei einigen, nicht 
aber bei allen Salzen. — Uebergiesst man ein Lithionsalz (am besten 
Chlorlithium) mit Weingeist und entzündet diesen, so färbt sich die Flamme 
carminroth. Natronsalze verdecken auch diege Reaction. 

Um Lithion neben Kali und Natron nachzuweisen, verwandelt man 
die Basen in trockne Chlormetalle, behandelt diese mit einer Mischung 
von absolutem Alkohol und wasserfreiem Aether, filtrirt, destillirt ab, 
behandelt den Destillations - Rückstand wieder mit der genannten Mi- 
schung, concent^irt das Filtrat durch Abdunsten und entzündet dann. 
Carminrothe Flamme lässt Lithion erkennen. Der nach dem Verdunsten 
des Weingeistes bleibende Rückstand muss sich in Wasser klar lösen, 
darf durch kohlensaures Ammon nicht gefällt werden (Kalk, Strontian) 
und muss mit phosphorsaurem Natron die vorerwähnte Reaction geben. 
— Diese Methode beruht darauf, dass Chlorkalium und Chlornatrium in 

.absolutem Alkohol und Aether nicht löslich sind, während sich Chlor- 
lithium darin leicht löst. 

§. 93. 

Zweite Gruppe. 
Baryt, Strontian, Kalk, Magnesia. 

Eigenschaften der Gruppe, Die alkalischen Erden sind im reinen 
(kaustischen) Zustande und als Schwefelverbindungeu in Wasser löslich 
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(die Magnesia freilich sehr schwer löslich). Diese Lösungen zeigen al- 
kalische Reaction (die alkalische Reaction der Magnesia ist dann am 
deutlichsten wahrnehmbar , wenn sie' auf befeuchtetes Reagenspapier ge- 
legt wird). Die neutralen kohlensauren und phosphorsauren Verbindun- 
gen der alkalischen Erden sind in Wasser unlöslich. — Es werden daher 
die Lösungen der alkalisch erdigen Salze durch Schwefelwasserstoff un- 
ter keiner Bedingung ^föUt, kohlensaure und phosphorsaure Alkalien 
aber schlagen sie nieder. Dieses Verhalten unterscheidet die Oxyde der 
zweiten Gruppe von denen der ersten. — Die alkalischen ferden und 
ihre Salze sind nicht flüchtig, farblos ^ ihre- Lösungen werden weder 
durch Schwefelammonium, noch durch kohlensauren Baryt gefällt, 

:^ Besondere Reactionen. 

§. 94. 
a. Baryt|;BaO). 

1) Der kaustische Baryt ist in heissem Wasser ziemlich leicht, in 
kaltem etwas schwer löslich, von verdünnter Salz- oder Salpetersäure 
wird er leicht aufgenommen. Das Barythydrat verliert beim Glühen sain 
Wasser nicht. 

2) Die Barytsalze sind meist in Wasser unlöslich. Die löslichen 
verändern Pflanzenfarben nicht; sie werden, mit Ausnahme des Chlor- 
baryums, beim Glühen zerlegt. Die unlöslichen werden, mit Ausnahme 
des schwefelsauren Baryts, von verdünnter Salzsäure aufgenommen. — 
Salpetersaurer Baryt und Chlorbaryum sind unlöslich in Alkohol, zer- 
fliessen nicht an der Luft. Concentrirtere Barytlösungen werden durch 
Zusatz von vi^l Salzsäure oder Salpetersäure gefällt, weil Chlorbaryum 
und salpetersaurer Baryt in den wässerigen Lösuiigen der genannten 
Säuren nicht löslich sind. 

3) Ämmon bewirkt in den wässerigen Lösungen der Barytsalze keine 
Fällung, KaU oder Natron (kohlensäurefreies) nur dann, wenn dieselben 
sehr concentrirt sind. Wasser löst den entstandenen voluminösen Nie- 
derschlag ( Bar ytkry stalle, BaO, HO -j- 8 aq.) wieder auf. 

4) Kohlensaure Alkalien fallen aus Barytlösungen kohlensauren 
Baryt (BaO, CO2) in Gestalt eines weissen Niederschlages. Bei der 
Anwendung von kohlensaurem Ammon, oder wenn die Flüssigkeit sauer 
war, tritt erst beim Erwärmen vollständige Fällung ein. Chlorammonium 
•löst den Niederschlag in geringer, doch aber deutlich wahrnehmbarer 
Menge ; daher entsteht in stark verdünnten, viel Chlorammonium enthal- 
tenden Lösungen durch kohlensaures Ammon kein Niederschlag. 

5) Schwefelsäure und alle löslichen schwefelsauren Salze ^ namentlich 
auch Gypslösung^ bewirken selbst in sehr verdünnten Barytlösungen einen 
schweren, fein pul verigen, weissen Niederschlag von schwefelsaureni 
Baryt (BaO, SQ^), der in Säuren, Alkalien und Ammonsalzen unlös- 
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lieh ist. In der Begel entsteht der Niederschlag auf der Stelle. Nur in 
sehr verdünnten Auflösungen, namentlich stark sauren, entsteht er erst 
nach einiger Zeit. 

6) Kieselfluorwasserstoffsäitre fallt aus Barytlösungen Kieselfluor- 
bar y um (Ba Fl, SiPl^) in Gestalteines farblosen, krystallinischen, schnell 
zu Boden sinkenden Niederschlages. In verdünnten Auflösungen ent- 
steht er erst nach einiger Zeit, Salzsäure und Salpetersäure. lösen ihn 
merklich auf. Bei Zusatz eines gleichen Yolumens Alkohol erfolgt die 
Fällung rasch und so vollständig, dass das Filtrat bei Zusatz von Schwe- 
felsäure klar bleibt. 

7^ Fhosphorsaurea. Natron bewirkt in neutralen oder alkalischen Lö- 
sungen einen weissen, in freien Säuren löslichen Niederschlag von p ho s - 
phor saurem Baryt (2BaO, HO, PO5). Zusatz von Ammon ver- 
'mehrt die Menge des Niederschlages nur wenig, Chlorammonilim löst 
den Niederschlag in deutlich wahrnehmbarer Menge. 

8) Oxalaaurea Ammon bewirkt in massig verdünnten BarytlöSungen 
einen weissen, pulverigen, in Salz- und Salpetersäure löslichen Nieder- 
schlag von oxalsaurem Baryt (BaO, O -j- aq.). — Frisch gefallt löst 
sich derselbe auch In Oxal- und Essigsäure. Diese Lösungen lassen aber 
bald zweifach Oxalsäuren Baryt (Ba O, O -f- H O, O -f- 2 aq.) in Ge- 
stalt eines krystallinischen Pulvers fallen. 

9) Lösliche zerriebeue Barytsalze ertheilen, mit verdünntem Weia^ 
geist erhitzt, der Flamme desselben eine wenig charakteristische gel})- 
liche Farbe. 

10) Setzt man Barytsalze, namentlich Chlorbaryum, am Platiodraht 
der inneren Löthrohr flamme aus, so färbt sich die äussere gelblich- 
grün ; am deutlichsten zeigt diese Keaction Chlorbaryum , aber auch bei 
kohlensaurem und schwefelsaurem Baryt tritt sie ein. Kalk und Stron- 
tiansalze heben die Keaction nicht auf. Zusatz von Ghlorsilber steigert 
ihre Intensität bedeutend. 

§. 95. 
b. Strontian (SrO). 

1) Der Strontian, sein Hydrat und seine Salze kommen in ihren all- 
gemeinen Eigenschaften mit den entsprechenden Barytverbindungen fast 
vöUig überein. — Das Strontianhydrat ist in Wasser schwerer lös- 
lich als das Barythydrat. — Chlorstrontium löst sich in wasserfreiem 
Alkohol, an feuchter Luft zerfliesst es. Salpetersaurer Strontian ist in 
absolutem -Alkohol unlöslich, an der Luft nicht zerfliesslich. 

2) Zu Ammon und Kali^ wie auch zu den kohlensauren Alkalien und 
dem phosphorsauren Natron zeigen die Strontiansalze fast ganz dasselbe 
Verhalten wie die Barytsalze. — Kohlensaurer Strontian löst sich schwe- 
rer in Chloranmionium als kohlensaurer Baryt. 
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3) Schwefelsäure und schwefelsaure Salze fällen aus Strontianlöson- 
gen schwefelsauren Strontian (SrO, SOj) in Gestalt eines weis- 
sen, in verdünnten Säuren und Alkalien unlöslichen Pulvers. Erhitzen 
beschleunigt die Fällung sehr. Der schwefelsaure Strontian ist in Was- 
ser weit loslicher als die entsprechende Barytverbindung, daher entsteht 
der Niederschlag in verdünnteren Lösungen meist «rst nach einiger Zeit ; 
er entsteht jedenfalls (auch in concentrirten Lösungen) erst nach einiger 
Zeit, wenn man zur Fällung Qypssolution anwendet. In kochender Salz- 
säure löst sich der schwefelsaure Strontian in merklicher Menge, so 

, dass eine solche Lösung, nach dem Verdünnen mit Wasser, durch einen 
Tropfen Chlorbaryumlösung deutlich getrübt wird. ^ 

4) Kieselßuorwasserstoffsäure bewirkt selbst in concentrirten Stron- 
tianlösungen keinen Niederschlag; auch bei Zusatz eines gleichen Vo- 
lumens Alkohol scheidet sich Nichts ab, wenn die Lösung nicht allzu 
concentrirt ist. 

5) Oxalsaures Ämmon schlägt auch aus ziemlich verdünnten Lösun- 
gen Oxalsäuren Strontian (2 SrO, O -|- 5aq.) als weisses, in Salz- 
säure und Salpetersäure leicht, in Ammonsalzen merklich, in Oxalsäure 
und Essigsäure dagegen nur wenig lösliches Pulver nieder. 

6) Werden in Wasser oder Alkohol lösliche Strontiansalze mit wäs- 
9Qrigem Weingeist erhitzt und dieser angezündet, so ^rtheilen sie der 
'Sl^mme, besonders beim Umrühren, eine sehr intensive carminrothe 
Färbung. ^ < 

7) Chlorstrontium am Platindraht der innere Löthrohr flamme 
ausgesetzt, färbt die äussere intensiv roth. Kohlensaurer und schwefel- 
saurer Strontian färben weniger intensiv, aber bei Zusatz von Chlorsil- 
ber tritt die Färbung andauernd und deutlich hervor. Bei Gegenwart 
von Baryt tritt die Strontianreaction nicht ein. 

§. 96. 

c. Kalk (CaO). 

1) Der Kalk, sein Hydrat und seine Salze zeigen in den allgemei- 
nen Eigenschaften grosse Aehnlichkeit mit den entsprechenden Baryt- 
und Strontianverbindungen. Das Kalkhydrat ist in Wasser weit schwe- 
rer löslich als das Baryt- und Strontianhydrat, in heissem Wasser löst es 
sich weniger als in kaltem. — Das Kalkhydrat verliert beim Glühen 
sein Wasser. — Chlorcalcium und salpetersaurer Kalk sind in absolu- 
tem Alkohol löslich, an der Luft zerfliesslich. 

2) Ammon^ Kali , kohlensaure Alkalien und phosphorsaures Natron zei- 
gen gegen Kalksalze fast dasselbe Verhalten wie gegen Barytsalze. 
Frisch gefällter kohlensaurer Kalk (Ca O, CO2) ist voluminös , amorph, 
— nach einiger Zeit, sogleich beim Erhitzen, sinkt er zusammen und 
wird krystallinisch. Der frisch gefällte löst sicly^almiaklösung ziem- 



86 Reactionen der Mctalloxyde. [§. 97- 

lieh leicht, die Lösung trübt sich aber bald und setzt den grössten Theil 
des gelösten Salzes krystallinisch ab. 

3) Schwefelsäure und schwefelsaures Natron bewirken in ganz concen- 
trirten Kalklösungen sogleich weisse Niederschläge von schwefelsau- 
rem Kalk (CaO, SO3, HO -f- aq.), welche von viel Wasser vollstän- 
dig aufgenommen werden, und in Säuren noch weit löslicher sind als iö 
Wasser. In weniger concentrirten Lösungen entstehen die Niederschläge 
erst nach längerem Stehen, v erdünn tere werden nicht gelallt. Gypslö- 
sung kann natürlicher Weise keinen Niederschlag bewirken , aber auch 
eine mit 3 Theilen Wasser vermischte, kalt gesättigte Lösung von schwe- . 
feisaurem Kali bringt in Kalklösungen erst nach "12 oder 24 Stunden 
einen Niederschlag hervor. Sind Kalklösungen so verdünnt, dass Schwe- 
felsäure keine Fällung bewirkt, so entsteht sie sogleich, wenn der Lö- 
sung Alkohol hinzugesetzt wird. 

4) Kieselfluorwasserstoffsäure fällt Kalksalze nicht. 

5) Oaalsaures Ammon bewirkt selbst in sehr verdünnten Kalklösun- 
gen einen weissen pulverigen Niederschlag von oxalsaurem Kalk 
(CaO, O -(- 2aq.). Derselbe entsteht bei sehr starker Verdünnung erst 
nach einiger Zeit. Er löst sich leicht in Salz- und Salpetersäure, nicht 
merklich aber in Essigsäure und Oxalsäure. 

6) Lösliche I^alksalze ertheilen, mit wässerigem Weingeist erhitzt, 
der Flamme eine gelbrothe Farbe, welche mit der durch Strontiä-n 
gefärbten verwechselt werden kann. 

7) Chlorcälcium am Platindraht der inneren Löthrohrflamme 
ausgesetzt, färbt die äussere roth, weniger intensiv zeigen diese Reaction 
die anderen Kalksalze , gar nicht der phosphorsaure und borsaure Kalk. 
Chlorsilber erhöht in 4er Regel die Intensität der Färbungen. Die Ge- 
genwart von Baryt hebt die Kalkreaction auf. 

§. 97. 
d. Magnesia (MgO). 

1) Die Magnesia und ihr Hydrat sind weisse , weit voluminösere 
Pulver als die entsprechenden Verbindungen der anderen alkalischen 
Erden. Sie lösen sich in kaltem wie heissem Wasser kaum. Das Mag- 
nesiahydrat verliert bfeim Glühen sein Wasser. 

2) Die Magnesiasalze sind in Wasser theils löslich, theils unlöslich. 
Die löslichen schmecken ekelhaft bitter, verändern im neutralen Zustande 
Pflanzenfarben nicht und werden, mit Ausnahme der schwefelsauren 
Magnesia, beim Glühen, meist sogar schon beim Abdampfen ihrer Lö- 
sungen, zerlegt; die unlöslichen werden fast sämmtlich von Salzsäure 
leicht aufgenommen. 

3) Ammon fällt aus den Lösungen neutraler Magnesiasalze einen 
Theil der Bittererde als Bittererdehydrat (MgO, HO) in Gestalt 
eines weissen volumij|||M Niederschlages. Der andere Theil der Magne- 
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sia bleibt, mit dem bei der Zersetzung entstandenen Ammonsalze zu 
einem durch Ammon nicht zerlegbartp Doppelsalze verbunden, in Auf- 
lösung. Diese Neigung der Magnesiasalze, mit Ammonverbindungen 
8(^lche Doppelsalze zu bilden, bedingt es, dass bei Gegenwart von Am- 
monsalzen Magnesiasalze durch Ammon nicht gefallt werden, oder, was 
dasselbe ist, dass Ammon in Magnesialösungen, welche eine hinlängliche 
Menge freier Säure enthalten, keinen Niederschlag erzeugt, und dass 
eine durch Ammon in neutraler Lösung erzeugte Fällung durch Zusatz 
von Chlorammonium wieder verschwindet, 

4) KaU^ Natron und kaustischer Baryt fällen aus Magnesialösungen 
Bittererdehydrat. Seine Ausscheidung wird durch Aufkochen sehr 
begünstigt. Chlorammonium und ähnliche Ammonsalze lösen das ge- 
füllte Hydrat wieder auf. Werden sie der Magnesialösung vor dem Zu- 
satz des Fällungsmittels in genügender Menge zugemiSCht, so entsteht 
durch wenig Alkali gar kein Niederschlag. Wird aber die Lösung als- 
dann mit Kaliüberschuss gekocht, so muss er natürlich zum Y-orschein 
kommen, weil ja ^dadurch die Bedingung seines Gelöstbleibens, das Am- 
monsalz, zersetzt und entfernt wird. 

5) Kohlensaures KaU und kohlensaures Natron bewirken in neutralen 
Magnesialösungen einen weissen Niederschlag von basisch kohlensaurer 
Magnesia, 3(MgO, COg + aq.) 4- MgO, HO. Der vierte Theil der 
Kohlensäure des zersetzten kohlensauren Natrons wird hierbei ausge- 
schieden und erhält einen Th^il der kohlensauren Magnesia als doppelt- 
kohlensaures Salz in Lösung. Durch Kochen wird diese Kohlensäure 
ausgetrieben. Erhitzen der Flüssigkeit beschleunigt daher die Aussehe!-, 
düng und vermehrt die Menge des Niederschlages. Chlorammonium und 
ähnliche Ammonsalze verhindern auch diese Fällung und lösen einen 
schon gebildeten Niederschlag wieder auf. 

6) Kohlensaures Ammon schlägt in ller Ehalte Magnesialösungen nicht 
(wenigstens nie gleich oder auch nur bald), beim Kochen aber unvoll- 
ständig nieder. Chlorammonium und ähnliche Ammonsalze — in genü- 
gender Menge zugesetzt — verhindern die Entstehung eines Nieder- 
schlages gänzlich. 

7) Phosphor saures Natron schlägt aus Magnesialösungen , wenn sie 
nicht zu verdünnt sind, phosphorsaure Bittererde (2 MgO, HO, 
PO5) als weisses Pulver nieder. Ihre Ausscheidung wird durch Aufko- 
chen der Flüssigkeit sehr begünstigt. Setzt man aber der Magnesialö- 
sung vor dem Zusatz des phosphorsauren Natrons Salmiak und Ammon 
zu, so entsteht, auch wenn dieselbe sehr verdünnt ist, ein weisser, kry- 
stallinischer Niederschlag von basisch phosphorsaurer Ammon- 
Magnesia (2 MgO, NH4 O, PO5 + ^^ aq.> Seine Abscheidung aus 
verdünnten Flüssigkeiten wird durch heftiges Umrühren derselben (mit 
einem Glasstabe) beschleunigt. Ist die Verdünnung so gross, dass kein 
Niederschlag mehr entsteht, so werden doch nach einiger Zeit die Bah- 
nen, die man an der Wandung des Gefässes beim Umrühren genommen 
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hat, als weisse Striche sichtbar. Wasser und Ammonsalzsolutionen lö- 
sen den Niederschlag kaunt, — Sinren aber, selbst Essigsäure, Jeicht 
auf. In ammonhaltigem Wasser ist er so gut wie unlöslich. 

8) Oxalaaures Ämmon bewirkt in stark verdünnten Losungen kein«ft 
Niederschlag, in weniger verdünnten entsteht zwar anfangs kein Nieder- 
schlag, nach längerem Stehen aber bilden sich Ery stallrinden von ver- 
schiedenen Ammon- Magnesia- Oxalaten. In ganz concentrirten Magne- 
sialösungen erzeugt oxalsaures Ammon sehr bald Niederschläge von 
oxalsaurer Magnesia (Mgt), O -|- 2aq.), welche geringe Mengen der 
oben genannten Doppelsalze enthalten. — Salmiak, mehr noch Salmiak 
und freies Ammon,- wirken der Entstehung dieser Niederschläge entge- 
gen, verhindern sie aber in der Regel nicht ganz. 

9) Schwefelsäure und Kieselßuorwasser stoffsäure fällen die Magnesia- 
salze nicht. 

10) Wird Magnesia oder ein Magnesiasalz mit Wasser befeuchtet 
im Kohlengrübchen geglüht, dann mit 1 Tropfen salpetersaurer Kobalt- 
oxydullösung befeuchtet und erst gelinde, sodann lin der Oxydationsflamme 
stark geglüht, so bekommt man eine schwach fleischrothe Masse, deren 
Farbe erst nach dem Erkalten deutlich hervortritt, aber niemals sehr in- 
tensiv ist Alkalien, alkalische Erden und schwere Metalloxyde verhin- 
dern die Heaction. ** 



§. 98. 

Zusammenstellung und Bemerkungen, Die Schwerlöeliohkeit des Mag- 
nesiahydrats , die Leichtlöslichkeit der schwefelsauren Magnesia und die 
Neigung der Magnesiasalze, mit Ammonverbindungen Doppelsalze zu 
bilden, sind die drei Hauptpunktt, in denen sich die Bittererde von den 
anderen alkalischen Erden unterscheidet. Um dieselbe zu erkennen, ent- 
fernen wir immer zuerst die Baryt- , Strontian - und Kalkerde , im Falle 
sie zugegen sind. Es kann dies bei minder genauen Untersuchungen und 
wenn nur wenig Ammonsalze in Lösung sind, durch kohlensaures Am- 
mon und Ammon geschehen; doch ist diese Abscheidung wegen der lö- 
senden Wirkung der Ammonsalze namentlich auf den kohlensauren Ba- 
ryt und Kalk niemals eine vollständige ; ja kleine Spuren von Baryt und 
Kalk lassen sich auf diese Art oft gar nicht niederschlagen. — Am voll- 
ständigsten abgeschieden wird der Baryt stets durch Schwefelsäure oder 
ein schwefelsaures Salz, der Kalk durch oxalsaures Ammon bei Gegen- 
wart von Ammon und etwas Salmiak, der Strontian wie der Kalk, oder 
auch durch Ammon und kohlensaures Ammon bei G-egenwart von Sal- 
miak., Im Filtrat lässt sich alsdann die Magnesia durch phosphorsau- 
res Natron und Ammon leicht nachweisen. — Die Ermittelung des Ba- 
ryts ist unter allen Umständen leicht, der sogleich entstehende Nieder- 
schlag mit Gypslösung, die Reaction mit Kieselfluorwasserstoffsäure las- 
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sen dabei keinen Zweifel. — Strontian ist durch sein Verhalten zu 
Gypslösung nur dann leicht zu erkennen , wenn kein Baryt zugegen ist. 
Ist letzteres der Fall, so weist man den Strontian nach, indem man beide 
in trockne Chlormetalle verwandelt und diese mit absolutem Alkohol di- 
gerirt. Das Chlorbaryum bleibt (grösstentheils) zurück, das Chlorstron- 
tium dagegen löst sich auf und ertheilt dem erhitzten Alkohol beim 
Anzünden carminvothe Farbe. Diese £rkennungtiweise liefert jedo(||h 
nur dann befriedigende. Resultate, wenn die Mengfe des Strontians nicht 
zu gering, und wenn nicht viel »Kalk zugegen iU, Im letztwen Falle 
lässt sich nämlich die carminrothe Strontianfiamme .neben der gelbrothen 
Kalkflamme nicht wohl wahrnehmen. — Man macht dahei>' in solchen 
Fällen am besten von folgender Methode' Gebrauch , um Strontian nach- 
zuweisen. Man versetzt die Baryt, Strontian und Kalk enthaltende Lö-. 
sung mit Kieselfluorwasserstoffsäure und einem der vorfiai|^enen Flüssig- 
keit gleichen Volumen Alkohol, lässt einige Stunden stehen, filtrirt <}as 
Kieselfluorbaryum ab und versetzt das Filtrat mit Schwefelsäure. Den 
entstehenden Niederschiarg filtrirt man ab, wäscht ihn aus und führt die 
schwefelsauren Salze durch Kochen mit kohlensaurer. Natronlösung in 
kohlensaure über, löst* diese (nach dem Auswaschen) in wenig Salz- 
säure und prüft nun mit Gypslösung auf Strontian. Den so erhaltenen 
Niederschlag von schwefelsaurem Strontian kann man alsdann noch vor 
- dem Löthrohre unter Zusatz von Chlorsilber prüfen. — Zur Erkennung 
des Kalkes wählt man stets das oxalsaur» Ammon. Da jedoch Baryt 
und Strontian hierdurch ebenfalls gefaJlt werden, so sind sie abzuschei- 
den, ehe man auf -Kalk prüfen kann. Es geschieht dies am besten, indeln 
man zu der Lösung überschüssiges schwefelsaures Kali ^tzt und eine 
Zeit lang zum Kochen erhitzt. Es wird zwar hierdurch, wenn viel Kalk 
zugegen ist, auch solcher gefallt, stets aber bleibt so viel gelöst, dass 
derselbe im Filtrat durch oxalsaures Ammon mit zweifelloser Sicherheit 
nachgewiesen werden kann. — Um die alkalischen Erden in ihren phos- 
phorsauren Salzen zu erkennen, werden diese am zweckmässigsten durch 
Eisenchlorid unter Zusatz von essigsaurem Natron zerlegt (siehe §. 143). 
— In ihren Oxalsäuren Verbindungen erkennt man sie, nachdem man 
dieselben durch Glühen in kohlensaure Salze verwandelt hat. — Schwe- 
felsaurer Baryt uad Strontian werden behufs der Entdeckung.xles Baryts 
und Strontians mit kohlensaurem Alkali aufgeschlossen (vgl. §. 141)» — 
Letzterer wird, ebenso wie auch der schwefelsaure Kalk, auch schon beim 
kalten Digeriren mit den Lösungen kohlensaurer Alkalien, selbst der 
des kohlensauren Ammons, leicht zerlegt, während der schwefelsaure 
Baryt nur durch die kochenden Lösungen zersetzt wird (H. Rose). 
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§. 99. 

Dritte Gruppe. 

Thonerde^ Chromoxyd. 

Eigenschaften der Chruppe. Thonerde und Chromoxyd sind im reinen 
^Stande und als Hydrate in Wasser unlöslich. Sie bilden mit Kohlen- 
säure keine neutralen Salze. Ihre Schwefelverbindungen köniien auf 
nassem Wege nicht dargestellt werden. Schwefelwasserstoff Mit daher 
Thonerde*- und Chrojnoxydlösungen nicht, Schwefelammemium fällt aus 
denselben die Oxydhydrate. Dieses Verhalten zu Schwefelammouium 
unterscheidet die Oxyde der dritten Gruppe von den vorhergehenden. 

Besondere EeacUonen. 

§. 100. 

a. -Thonerde (AI2 O3). 

1) Die Thonerde ist nicht flüchtig und, wie auch ihr Hydrat, farb- 
los. Sie löst sich in Säuren, namentlich verdünnten, langsam und sehr 
schwierig , in schmelzendem sauren schwefelsauren Kali leicht zu einer 
in Wasser löslichen Masse. Das Hydrat ist im amorphen Zustande 
leicht, im krystallisirten sehr schwer löslich in Säuren. Nach dem Glü- 
hen mit Alkalien wird die Thonerde von Säuren leicht aufgenommen. 

•2) Die Thonerdesalze sind larblos, meist nicht flüchtig, theils lös-' 
lieh, theils unlöslich. Die löslichen schmecken süsslich, zusammenzie- 
hend, röthen Lackmus und verlieren beim Glühen ihre Säuren. Die un- 
löslichen werden , mit Ausnahme gewisser natürlich vorkommender Ver- 
bindungen, von Salzsäure gelöst. Die in Salzsäure unlöslichen werden 
durch Glühen mit kohlensaurem Natron-Kali oder saurem schwefelsauren 
Kali aufgeschlossen. 

3) KaU und Natron fällen aus den Auflösungen der Thonerdesalze 
einen voluminösen Niederschlag von alkalihaltigem , meist auch mit ba- 
sischem Salz gemengtem, Thonerdehydrat (AI2 O3, 3 HO), welcher 
sich in einem Ueberschuss des Fällungsmittels leicht und vollständig 
löst, aus dieser Lösung aber durch Zusatz von Chlorammonium schon in 
der Kälte, vollständiger beim Erwärmen, wieder niedergeschlagen wird 
(vgl. §. 51). Ammonsalze verhindern die Fällung durch Kali oder Na- 
tron nicht. 

4) Ämmon bewirkt gleichfalls einen Niederschlag von mit basischem 
Salz gemengtem ammonhaltigen Thonerdehydrat. Er wird von 
einem sehr bedeutenden Ueberschuss des Fällungsmittels ebenfalls ge- 
löst, aber schwierig, und zwar um so schwieriger, je mehr Ammonsalze 
die Thonerdelösung enthält. Aus diesem Verhalten erklärt sich die voll- 
ständige Fällung des Thonerdehydrats aus kalischer Losung durch über- 
schüssiges Chlorammonium. 
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5) Digerirt man die Auflösung eines Tfionerdesalzes mit fein zer- 
riebenem kohlensauren Baryt, so tritt die Säure des ersteren zum grös- 
seren Theil an den Bar}^;, die dadurch ausgetriebene Kohlensäure, ent- 

/ weicht , die Thonerde aber schlägt sich als mit basischem Thon- 
erdesalz gemengtes Hydrat vollständig nieder, und zwar geschieht 
dies schon bei kalter Digestion. 

6) Wird Thonerde oder eine Verbindung derselben auf Kohle vor 
dem Löj^rohre geglüht, alsdann mit etwas salpetersaurer Kobaltoxydullö' 
sung befeuchtet und von Neuem stark geglüht, so erhält man eine unge- 
schmolzene , tief himmelblaue Masse , eine Verbindung der beiden 

f Oxyde. Die Farbe tritt erst beim Erkalten deutlich hervor. Bei Ker- 

zenlicht erscheint sie violett. Die Reaction ist nur dann entscheidend, 
wenn die Thonerde Verbindung ziemlich frei von anderen Oxyden und 
wenn sie unschmelzbar oder schwer schmelzbar ist, denn leicht schmelz- 
bare Salze werden durch Kobaltlösung blau, auch wenn kein^ Thonerde 
vorhanden ist. 



§. 101. 

b. Chrom oxyd (Cr2 O3). 

1) Das Chromoxyd ist ein grünes, sein Hydrat ein bläulich grau- 
grünes Pulver. Dieses löst sich in Säuren leicht, das nicht geglühte , 
Oxyd schwieriger, das geglühte Oxyd fest nicht. ♦ 

2) Die Chromoxydsalze haben* eine grüne oder hellviolette Farbe. 
Manche derselben lösen sich in Wasser, die meisten in Salzlaure. Die 
Lösimgen zeigen schön grüne Farbe. Manche 'Chromoxyddoppelsalze, 
z. B. das schwefelsaure Chromoxydkali (Chromalaun), sind dunkelvio- 
lett und liefern mit kaltem Wasser bläulich violette Lösungen, welche 
aber schon bei massigem Erhitzen grün werden. Die Chromoxydsalze, 
welche flüchtige Säuren enthalten , verlieren diese beim Glühen ; die in 
Wasser löslichen Salze röthen Lackmus. 

3) KaU und Natron bewirken in den Lösungen der Chromoxydsalze 
einen bläulich grünen Niederschlag von Chromoxydhydrat (Cr2 O3, 
5 HO), der sich in einem Ueberschuss des Fällungsmittels leicht, und 
vollständig zu einer smaragdgrünen Flüssigkeit löst. Wird diese Lösung 
anhaltend gekocht, so scheidet sich der Niederschlag wieder vollstän- 
dig ab, so dass die überstehende Flüssigkeit vollkommen farblos erscheint. 
Wird die alkalische Lösung mit Chlora-mmonium versetzt und erhitzt, so 
wird alles gelöste Chromoxydhydrat ebenfalls wieder gefallt. 

4) Ammon bewirkt gleichfalls einen Niederschlag von Chromoxyd- 
hydrat; derselbe enthält, je nachdem man das Ammon allmälig oder 
plötzlich zumischt, mehr oder weniger Wasser und erscheint daher bald 
graugrün, bald graublau. Ein Ueberschuss des Fällungsmittels löst ihn 
in der Kälte in geringer Menge zu einer pfirsichblüthrothen Flüssigkeit 
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auf; wird aber die Lösung nach dem Zusätze von überschüssigem Am- 
mon erwärmt, so ist die Fällung vollständig. . 

5) Kohlensaurer Baryt fällt aus Chromoxydlösungen alles Chromoxyd 
als mit basischem Salz gemengtes grünliches Hydrat. Die 
Abscheidung erfolgt schon in der Kälte, ist aber erst nach längerer Di- 
gestion vollständig. 

6) Wird Chronioxyd oder eine Verbindung desselben mit Salpeter- 
saurem und etwas kohlensaurem Natron susammengeschmolzen, so erhält 
man gelbes chromsaures Natron, indem ein Theil des Sauerstoffs 
der Salpetersäure aus seiner Verbindung austritt und mit dem Chrom- 
oxyd Chromsäure bildet, welche sich mit dem vorhandenen Natron ver- 
einigt. Die Reactionen der Chromsäure siehe unten. 

7) Phosphorsalz löst Chromoxyd und seine Salze, sowohl in der 
Oxydations-, als auch. in der Reductionsflamme zu klaren, schwach gelb- 
grünen Gläsern auf, deren Farbe beim Erkalten ins Smaragdgrüne 
übergeht. Borax verhält sich ähnlich. 



§. 102. 

Zusammenstellung und Bemerkungen. Die Löslichkeit des Hydrats 
der Thonerde in Kali- und Natronlauge und die Fällbarkeit desselben 
aus der alkalischen Lösung durch Chlorammonium bieten ein sicheres 
Erkennun^smittel für die Thonerde, wenn kein Chromoxyd zugegen ist. 
Ist dieses daher vorhanden, was entweder schon die Farbe der Lösung 
oder die Reaction mit Phosphorsalz zu erkennen giebt, so muss es abge- 
schieden werden, bevor maji auf Thonerde prüfen kann. Diese Abschei- 
dung geschieht am vollständigsten, wenn 1 Thl. der gemengten Oxyde 
mit 2 Thln. kohlensaurem und 2 Thln. salpetersaurem Natron geschmol- 
zen wird, was in einem Platintiegel geschehen kann. Kocht man die 
gelbe Masse mit Wasser, so bleibt ein Theil der Thonerde zurück, wäh- 
rend sich alles Chrom als chromsaures Natron und der Rest der Thon- 
erde als Thonerde - Natron löst. Säuert man die Lösung mit Salpeter- 
säure an, so wird sie röthlich, fügt man alsdann Ammon zu, bis die 
Flüssigkeit schwach alkalisch geworden, so scheidet sich der Rest der 
Thonerde aus. 

Die Ausscheidung des Chromoxyds durch Kochen seiner Lösung in 
Kali- oder Natronlauge ist ebenfalls, wenÄ das Kochen lange genug fort- 
gesetzt wird, hinlänglich genau, sie giebt aber nichtsdestoweniger (wenn 
nur wenig Chromoxyd zugegen, oder organische Materien, wenn auch 
nur in geringer Menge, vorhanden sind) häufig zu Täuschungen Anlass. 
— Wohl zu merken ist endlich noch, dass in den Auflösungen der Thon- 
erde durch Alkalien keine Niederschläge entstehen, wenn nichtflüchtige. 
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organische Substanzen (Zucker, Weinsteinsäure etc.) zugegen sind. Die 
Fällbarkeit des Chromoxyds-wird durch solche weniger beeinträchtigt. 

§. 103. 
Anhang zur dritten Gruppe: TiUm$äure (Ti02). 

Von den übrigen Oxyden, welche im §. 86 als zur dritten Gruppe 
gehörig aufgeführt sind, soll hier der Titansäure Erwähnung geschehen, 
weil sie häufiger als die anderen bei analytischen Arbeiten, namentlich 
auch bei der Analyse der Hohofenschlacken vorkommen kann, auf welch 
letzteren sich öfters Cyantitan-Stickstoflftitan (Wöhler) in Form klei- 
ner kupferrother Würfel findet. 

Das Titan verbrennt an der Luft mit starkem Glänze zu Titansäure 
(TiOji). Ausser diesem Oxyde kennt man noch ein zweites, das Titan- 
oxyd (Ti^Og). — Die Titansäure erscheint, je nach ihrer Darstellung, 
bald als weisses, beim Erhitzen vorübergehend gelb werdendes Pulver, 
bald als röthlichbräunliche Stückchen. Sie ist unschmelzbar, unlöslich 
in Wasser und Säuren, mit Ausnahme der concentrirten Schwefelsäure. 
Mit saurem schwefelsauren Kali schmilzt sie zu einer in viel kaltem 
Wasser klar löslichen Masse zusammen. Mit kohlensaurem Natron ge- 
schmolzen, entsteht titansaures Natron, welches mit Wasser behandelt 
in Natron und in saures titansaures Natron zerfällt, welches letztere in 
Wasser unlöslich, in Salzsäure aber löslich ist. — Das Titansäurehy- 
drat ist weiss, und löst sich sowohl feucht, als auch wenn es ohne 
Wärme getrocknet wurde , in verdünnten Säuren , namentlich Salzsäure 
und Schwefelsäure. : — Alle Auflösungen der Titansäure in Salz- oder 
Schwefelsäure, namentlich aber die letzteren, scheiden, wenn sie in stark 
verdünntem Zustande andauernd gekocht werden , Titansäure als weis- 
ses, in verdünnten Säuren unlösliches Pulver aus. Der aus der salzsau- 
ren Lösung abgeschiedene Niederschlag lässt sich zwar abfiltriren, geht 
aber beim Auswaschen — wenn man nicht eine Säure oder Salmiak zu- 
setzt — milchig durch's Filter. — Aus den AufiÖinngen der Titansäure 
in Salzsäure oder Schwefelsäure fällt Kalilauge Titansäurehydrat, als im 
Ueberschuss des Fällungsmittels unlöslichen, voluminösen, weissen Nie- 
derschlag; ebenso verhalten sich Ammon, Schwefelammoninm , kohlen- 
saure Alkalien und kohlensaurer Baryt. Der Niederschlag ist — kalt 
gefallt und mit kaltem Wasser ausgewaschen — in Salzsäure und ver- 
dünnter Schwefelsäure löslich, Anwesenheit von Weinsteinsäure verhin- 
dert sein Entstehen. — Ferro cyankalium fällt die sauren Auflösungen 
der Titansäure dunkelbraun, Galläpfelauf guss anfangs bräunlich, bald 
Orangeroth. — Metallisches Zink veranlasst, in Folge der Redffction 
der Titansäure zu Titanoxyd, anfangs Blaufärbung der Lösung, später 
blauen Niederschlag von Titanoxydhydrat. — Phosphorsalz löst in der 
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äusseren Flamme die Titansäure leicht zu einem klaren^ in der Wärme 
gelblichen, erkaltet farblosen Glase. Bringt man die Perle in die Reduc- 
tionsflamme,^ so erscheint sie heiss gelb, halberkaltet roth, erkaltet violett 

§. X04. 

Vierte Gruppe. 

Zinkoxyd, Manganoxydul, Nickeloxydul, Kobaltoxydul, 

Eisenoxydul, Eisenoxyd. 

Eigenschaften der Gruppe, Die Lösungen der Oxyde der vierten 
Gruppe werden durch Schwefelwasserstoff, wenn sie eine freie Stärkere 
Säure enthalten, gar nicht, wenn sie neutral sind, entweder ebenfalls 
nicht oder nur unvollständig, wenn sie aber alkalisch sind, oder wenn 
statt des Schwefelwasserstoffs ein alkalisches Schwefehnetall angewendet 
•wird, vollständig gefällt. Di« entstehenden Niederschläge, die den Oxy- 
den entsprechenden Schwefelmetalle, sind in W^fsser unlöslic'h, in ver- 
dünnten Säuren zum Theil leicht, zum Theil (Schwefelnickel und Schwe- 
felkobalt) sehr schwer löslich, in alkalischen Schwefelmetallen zum Theil 
nicht, zum Theil unter gewissen Umständen ein wenig loslich. 

Besondere Reactionen. 
§. 105. 

a. Zinkoxyd (ZnO). 

1) Das metallische Zink ist bläulich weiss,* stark glänzend, über- 
zieht sich an der Luft mit einer dünnen Schicht von basisch kohlensau- 
r«n Zinkoxyd. Es ist von mittlerer Härte, zwischen 100 bi&lÖO® dehn- 
bar, sonst mehr oder weniger spröde, schmilzt auf der Kohle vor dem 
Löthrohr leicht, kommt später ins Sieden, verbrennt mit bläulichgrüner 
Flamme, die Luft mit •weissem Rauch erfüllend^ die Kohle mit Oxyd be- 
schlagend. — Das Zink löst sich in Salz- und Schwefelsäure unter Ent- 
wicklung von W.asserstoffgas , in verdünnter Salpetersäure unter Stiok- 
oxydul-.; in concentrifterer unter Stickoxyd-Entbindung. 

2) Das Zinkoxyd und sein Hydrat sind weisse, 'in Wasser unlös- 
liche, in Salzsäure , Salpetersäure und Schwefelsäure leicht lösliche Pul- 
ver. Das Zinkoxyd wird beim Erhitzen citrongelb, beim Erkalten wie- 
der weiss. Vor dem Löthrohi'e geglüht, leuchtet es mit starkem Glänze. 

3) Die Verbindungen des Zinkoxyds sind farblos, theils in Wasser, 
theils in Säuren löslich. Die in Wasser löslichen neutralen Salze röth'en 
Lackmus und wenden, mit Ausnahme des Zinkvitriols, der schwache 
Glühhitze verträgt, beim Erhitzen leicht zersetzt. Chlorzink ist in Roth- 
glühSitze flüchtig. 

4) Schwefelwasserstoff fällt aus neutralen Zinklösungen einen Theil 
des Zinks als weisses wasserhaltiges Schwefelzink (ZnS). — In 
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sauren Auflösungen entsteht kein Niederschlag, wenn die anwesende 
freie Säure eine der stärkeren ist; aus einer Auflösung von Zinkoxyd 
in Essigsäure dagegen wird, auch wenn die Säure vorwaltet, alles Zink 
ausgefällt. 

5) Schwefelammonium fällt aus. neutralen, ebenso wie Schwefelwas- 
serstoff aus alkalischen Lösungen alles Zink als wasserhaltiges Schwe- 
felzink in Gestalt eines weissen Niederschlages. Derselbe wird weder;, 
von überschüssigem Schwefelammonium, noch von Kali oder Ammon 
gelöst; Salzsäure, Salpetersäure und verdünnte Schwefelsäure nehmen 
ihn leicht auf. 

6) Kali und Natron fällen aus Zinklösungen Zinkoxydhydrat 
(ZnO, HO) in Form eines weissen, gallertartigen Niederschlages, der 
von einem Üeberschuss der Fällungsmittel leicht und vollständig gelöst 
wird. Koqht man diese alkalischen Losungen, so bleiben sie, wenn sie 
concentrirt sind, unverändert , sind sie aber ver^Mnnt, so scheidet sich 
fast alles- Zink oxyd als weisser Niederschlag ab. Chlorammonium fällt 
die alkalischen Zinkoxydlösungen niciit. «^ 

7) Ammon bewirkt in Zinkoxydlösungen, wenn sie keinen grossen 
üeberschuss an freier Säure enthalten, ebenfalls einen Niederschlag von 
Zinkoxyd hydrat, welcher sich im Üeberschusse des Fällungsmittels 
leicht löst. Die concetitrirte- Lösung trübt sich beim Vermischen mit 
Wasser. Kocht man die concentrirte Lösung, so scheidet sich sogleich * 
ein Theü, kocht man die verdünnte, so scheidet sich alles Zinkoxyd aus. 

8) Kohlensaures Natron bewirkt einen im üeberschuss diss Fällungs- 
mittels unlöslichen Niederschlag von basisch kohlensaure mZink- 
oxyd (3 [ZnO, HO] +2 [ZnO, COj] + 4 aq.). Ammonsalze in 
grossem üeberschuss verhindern seine Entstehung. 

. 9) Kohlensaures Ammon bewirkt denselben Niederschlag wie kohlen- 
saures Natron, mehr zugesetztes kohlensaures Ammon löst ihn wieder 
auf. Aus der verdünnten Lösung schlägt sich beim Kochen Zinkoxyd 
nieder. 

10) Kohlensaurer Baryt fällt in der Kälte kein Zinkoxyd aus dessen 
Lösungen. 

11) Zinkoxyd oder ein Zinkoxydsalz mit kohlensaurem Natron ge- 
mengt und der Eeductionsßamme ausgesetzt, beschlägt die Kohle mit 
einem, so lange er heiss ist, gelben, beim Erkalten weiss werdenden An- 
flug von Zinkoxyd. Derselbe wird erzeugt, indem sich das reducirte 
metallische Zink im Entstehungsmoment verflüchtigt und bei seinem 
Durchgange durch die äussere Flamme wieder oxydirt. 

1 2) Wird Zinkoxyd oder ein Zinksalz mit salpetersaurer KohaUoxyduU 
lösung befeuchtet und in der Löthrohrflarame erhitzt, so erhält man eine 
nngeschmolzene, schön grünigefärbte Verbindung von Zinkoxyd mit 
Kobaltoxydul. Befeuchtet man^daher bei dem in 11 beschriebenen Ver- 
suche die Kohle in der Nähe des Grübchens mit Kobaltlösung , so er- 
scheint der Beschlag nach dem Erkalten grün. 
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* 

§. 106. 

b) Manganoxydul (MnO). 

1) Das metallische Mangan ist weissgrau, wenig glänzend, spröde, 
sehr schwer schmelzbar, oxydirt sich in kaltem Wasser langsam , in ko- 
chendem rasch, löst sich in Säuren leicht. Die Lösungen enthalten Oxydul. 

2) Das Manganoxydul ist graugrünlich, sein Hydrat weiss. Beide 
ziehen Sauerstoff aus der Luft an und werden, indem das Oxydul in 
Oxyduloxyd überg-eht, braun. In Salzsäure, Salpetersäure und Schwefel- 
säure sind sie leicht löslich. 

8) Die Manganoxydulsalze sind farblos oder blassroth^ theils in 
WaBser, theils in Säuren löslich. Die in Wasser löslichen zersetzen sich 
mit Ausnahme des schwefelsauren Manganoxyduls beim Glühen leicht. 
IhreLösuiigen verändern Pflanzenfarben nicht. 

4) Schwefelwasserstoff schlägt saure Manganoxydullösungen nicht, 
neutrale ebenfalls nicht oder nur höchst unvollständig nieder. 

"5) Schwefelammonium fällt aus neutralen Lösungen, ebenso wie 
Schwefelwasserstoff aus alkalischen, alles Mangan als wasserhaltige 
Schwefelmangan (MnS) in Form eines bei .geringen Mengen gelb- 
lich weiss, bei grösseren bellfleischroth erscheinenden, an der Luft dunkel- 
braun werdenden, in gelbem Schwefelammonium und Alkalien unlöslichen, 
in farblosem Schwefelammonium spurenweise löslichen, in Salzsäure und 
Salpetersäure leicht löslichen Niederschlages. Bei sehr verdünnten Lö- 
sungen scheidet . sich der Niederschlag erst nach längerem Stehen • an 
einem warmen Orte aus. 

6) KaU^ Natron und Ammon bewirken weissliche Niederschläge von 
Manganoxydulhydrat (MnO, HO), welche in Berührung mit der 
Luft bald bräunlich, endlich dunkel schwarzbraun werden, indem das 
Oxydulhydrat durch Aufnahme von Sauerstoff aus der Atmosphäre in 
Oxyddloxydhydrat übergeht. Anmion und kohlensaures Ammon lösen 
den Niederschlag nicht auf, Salmiak aber verhindert die Fällung durch 
Ammon gänzlich, die durch Kali theilweise. Von schon gebildeten Nie- 
derschlägen werden von Salmiaksolution nur diejenigen Theile aufgelöst, 
welche sich noch nicht höher oxydirt haben. Die Lösung des Oxydul- 
hydrats in Salmiak beruht auf der Neigung der Manganoxydulsalze mit 
Ammonsalzen Doppelsalze zu bilden. Die ammoniakalischen Lösungen 
dieser Doppelsalze werden an der Luft braun und setzen dunkelbraunes 
Manganoxyduloxyd ab (Otto). 

7) Tröpfelt. man auf- Bleisuperoxyd oder Mennige etwas einer Man- 
ganoxydul enthaltenden chlorfreien Flüssigkeit, fügt chlorfreie Salpeter- 
säure zu, kocht und lasst absitzen , so erscheint die Flüssigkeit — durch 
gebildete Uebermangansäure — purpurroth. 

8) Kohlensaurer Baryt fallt das Manganoxydul aus seinen Lösungen 
bei kalter Digestion nicht. 
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9). Wird irgend eine Manganverbindung, fein zertheilt, mit 2 bis 3 
Thln. ßoda am Platindraht oder auf einenl von unten zu erhitzenden Pia- ' 
tinblechatreifchen in der äuf^seren Flamme geschmolzen^ so entsteht 
mangansAures Natron (NaO, MnOs), welches die Probe, so lange 
sie heiss ist, grün, nach dem Erkalten aber, wo sie zugleich unklar wird, 
blaugrün erscheinen lässt. Diese ReaCtion giebt die kleinsten Mengen 
Mangan zu erkennen. Ihre Empfindlichkeit wird noch gesteigert , wenn 
man der Soda eine Spur Salpeter zusetzt. 

'10) Borcue und Phosphorsalz lösen in der äusseren Flan)me Mangan« 
Verbindungen zu klaren, violettrothen Gläsern- auf, welche beim Erkalten 
•amethystroth erscheinen und in der inneren Flamme, in Folge einer Re- * 
duction des Oxyds zu Oxydul, ihre Farbe verlieren. Das Boraxglas er- 
scheint bei grossem Gehalt an Manganoxyd schwarz, das Phosphorsalz- 
glas aber verliert seine Durchsichtigkeit niemals. Letzter^ wird in der 
inneren Flamme weit leichter farblos als ersteres. 

§. lvÖ7. 
c. Nickeloxydul (Ni O.) 

1) Das metallische Nickel ist im geschmolzenen ZustantFe. silber- 
weids ins Graue spielend, glänzend, hart, dehnbar , strengflüssig ; es 
oxydirt sich bei gewöhnlicher Temperatur an der Luft nicht, beim Glü- 
hen langsam, wird vom Magnete angezogen und kann selbst magnetisch 
werden. Es löst sich in Salzsäure und verdünnter Schwefelsäure beim 
Erwärmein langsam unter Entwickelung von Wasserstoffgas, in Salpeter- 
säure löst es sich leicht. 

2) Das Nickeloxydul ist ein graues, sein Hydrat ein grünes Pulver. 
Beide sind an der Luft unveränderlich , in Salzsäure , Salpetersäure und 
Schwefelsäure leicht löslich. 

3) Die Salze des Nickeloxyduls sind im^wasserfreien Zustande meist 
gelb, im wasserhaltigen grün, die Lösuilgen derselben sind hellgrün. 
Die löslichen neutralen • Salze röthen Lackmus schwach und zersetzen 
sich beim Glühen. 

4) Schwefelwasserstoff schlägt saure Nickellösungen nicht, neutrale, 
wenn ihre Säure zu den stärkeren gehört, ebenfalls nicht oder nur sehr 
unvollständig nieder. 

5) Schwefehmmonium bewirkt in neutralen, ebenso" wie Schwefelwas- 
serstoff in alkalischen Lösungen einen schwarzen Niederschlag von was- 

I serhaltigem Schwefelnickel (NiS), der in Schwefelammonium, nament- 

lich wenn ßs freies Ammon enthält , nicht • ganz unlöslich ist, daher die 
Flüssigkeit, aus welcher er sich abgesetzt hat, ^eist eine bräunliche 
Farbe zeigt. Salzsäure nimmt das Schwefelnickel sehr schwierig, Kö- 
nigswasser aber beim Erwärmen leicht auf. 

6) Kali und Natrfm bewirken einen hellgrünen , im Üeberschuss der 
Fällungsmittel unlöslichen, an der Luft unveränderlichen Niederschlag 

Fresenius, qa^lltative Analyse. 7 
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von Nickeloxydulhydrat (NiO, HO). Kohlensaures Ammon löst 
denselben zu einer grünlichblauen Flüssigkeit auf, aus der Kali oder 
Natron den Nickel gehalt als apfelgrünes Niokeloxydulhydrat fallt. 

7) Ammon^ in geringer Menge zu Nickeloxydullösungen gesetzt, be- 
wirkt eine geringe grünliche Trübung ; bei grösserem Zu9B>tz löst sich 
dieselbe leicht zu einer blauen, Nickeloxydul- Ammon enthaltenden Flüs- 
sigkeit auf. Kali oder Natron fallt aus dieser Lösung Nickeloxydulhy- 
drat. In Lösungen, welche Ammonsalze oder freie Säure enthalten^ bringt 
Ammon keine Trübung hervor. 

8) Cyahkalium bewirkt einen gelblich grünen Niederschlag vonCyan- 
nickel (Ni Cy), der von einem Ifeberschuss des Fällungsmittels leicht 
zu einer bräunlichgelben Lösung vonOyannickel-Cyankalium (NiCy-|-KCy) 
aufgenommen wird. Schwefelsäure und Salzsäure fallen , bei verdünnten 
Lösungen ers^nach einiger Zeit, indenoi sie das Cyankalium zersetzen, 
aus dieser Lösung wiederum Cyannickel, welches in einem Ueberschusse 
dieser Säuren in der Kälte sehr schwer löslich, bemn Kochen leichter 
löslich ist. 

9) Kohlensaurer Baryt fallt bei kalter Digestion das Nickeloxydul 
nicht aus seinen Lösungen. 

lOy iSa^etrigsaures KaU unter Zusatz von Essigsäure fallt selbst con- 
centrirte Nickellösungen nicht. 

11) Bxyrax und Phosphorsalz lösen Nickeloxydul Verbindungen in der 
äusseren Flamme zu klaren Gläsern auf. Das Boraxglas ist heiss violett, 
erkaltet rothbraun, das Phosphorsalzglas ist heigs röthlich bis braunroth, 
erkaltet gelb oder röthlichgelb. Li der inneren Flamme bleibt das Phos- 
phorsalzgläs unverändert, das Boraxglas aber wird von reducirtem Nickel 
grau und trübe. Bei fortgesetztem Blasen vereinigt sich das Nickel, 
ohne zu einem Korn zu schmelzen, und das Glas wird farblos. 

§. 108. 
d. Kobaltoxydul (Co O). 

1) Das metallische Kobalt ist röthlichgrau, schwach glänzend, ziem- 
lich hart, kaum dehnbar, schwer schmelzbar, oxydirt sich an der Luft bei 
gewöhnlicher Temperatur nicht, beim Glühen langsam, verhält sich zu 
Säuren wie Nickel. 

2) Das Kobaltoxydul . ist ein olivengrünes , sein Hydrat ein blass- 
rothes Pulver. Beide lösen sich leicht in Salzsäure , Salpetersäiu*e und 
Schwefelsäure. 

3) Die Krystallwasser enthaltenden Kobaltoxydulsalze sind roth, die 
wasserfreien meist bl^ gefärbt. Die nicht zu concentrirten Lösungen 

' derselben erscheinen hellroth bis zu bedeutender Verdünnung. Die lös- 
lichen neutralen Salze röthen Lackmus schwach und zersetzen sich in 
der Glühhitze ; nm- das schwefelsaure Kobaltoxydul verträgt massiges 
Glühen. — Dampft man eine Lösung von Chlorkobalt ein, so geht gegen 
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das Ende die hellrothe Farbe in eine blaue über, — bei Zusatz von Was- 
ser entsteht wieder eine rothe Lösung. 

4) Schwefelwasserstoff schlägt saure Kobaltlösungen nicht, neutrale, 
wenn sie stärkere Säuren enthalten, ebenfalls nicht oder nur sehr unvoll- 
ständig nieder. 

5) Schwefelammonium fallt aus neutralen, ebenso wie Schwefelwasser- 
stoff aus alkalischen Lösungen alles Kobalt als schwarzes wasserhaltiges 
Schwefelkobalt (CoS). Dasselbe ist in Alkalien und Schwefelammo- 
nium unlöslich, in Salzsäure sehr schwer löslich, in Königswasser beim 
Erwärmen leicht löslich. 

6) Kali und Natron bewirken in Kobaltlösungen blaue Niederschläge 
von basischen Kobaltsalzen. Dieselben werden an der Luft durch Sauer- 
stoffaufnahme grün, beim Kochen gehen sie in blassrothes, meist durch 
gebildetes Oxyd missfarbig erscheiaendes, alkalihaltiges 'Kobaltoxjdulliy- 
drat über. In Kali- und Natronlauge sind sie unlöslich, neutrales kohlen- 
saures Ammon aber löst sie vollständig zu intensiv gefärbten violettrothen 
Flüssigkeiten, in welcher eine etwas grössere Menge von Kali oder Na- 
tron einen blauen Niederschlag hervorbringt, während die Flüssigkeit 
noch violett bleibt. 

7) Ammon bewirkt denselben Niederschlag wie Kali, ein Ueberschuss 
des Fällungsmittels löst ihn jedoch zu einer röthlichbraunen Flüssigkeit, 
aus. welcher bei Zusatz von Kali- oder Natronlauge ein Theil des Ko- 
balts als blaues basisches Salz gefällt wird. In Lösungen, welche Am- 
monsalze oder freie Säure enthalten, entsteht bei Zusatz von Ammon keia 
Niederschlag. 

8) Setzt man zu einer Kobaltlösung CyahkaUum^ so entsteht ein bräun- 
lichweisser Niederschlag von Kobaltcyanür (CoCy), der sich in über- 
schüssiger Cyankaliumlösung leicht zu TDyankobalt-Cyankalium auflöst. 
Säuren fallen aus dieser Lösung Cyankobalt Kocht man aber dieselbe 
mit überschüssigem Cyankalium und bei Anwesenheit freier Blausäure 
(bei Zusatz von einem oder zwei Tropfen Salzsäure), so bildet sich Ko- 
baltidcyankalium (Ks, Cog Cy« = K3 Ckdy), in dessen Lösung Säuren 
keine Fällung bewirken. 

9) Kohlensaurer Baryt fällt in der "Kälte Kobaltoxydulauflösungen 
nicht. 

10) Fügt man zu ein^r Kobaltoxydulauflösung salpetrigsaures Kali 
in nicht zu geringer Menge, dann Essigsäure bis zur stark sauren Reac- 
tion und' stellt an einen gelinde warmen Ort , so scheidet sich bei 
eoncentrirteren Lösungen sogleich oder sehr bald, bei verdünnteren 
erst bei längerem Stehen alles Kobalt als salpetrigsaures Kobaltoxyd- 
Kali (Coa Og, 3 KO, öNOs, 2 HO) in Gestalt eines schöiv gelben krystal- 
linischen Niederschlages ab. Die Bildungsweise desselben ist aus fol- 
gender Gleichung ersichtlich : 2 (Co O, SO3) + 6 (KO, NO3) + A = 
KO, A + 2 KO, SO» + Co, 0„ ä KO, 5 NOg + NOj. Der Niederschlag 
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ist in reinem Wasser nur wenig, in Salzauflösungen und Weingeist nicht 
löslich. Mit Wasser gekocht, löst er sich, jedoch nicht reichlich, zu einer 
rothen Flüssigkeit auf, die beim Erkalten klar bleibt und aus der Alka- 
lien Kobaltoxydülhydrat fällen (Fischer, Aug. Stromejer). TreflF- 
liche Reaction, ausgezeichnet zur Unterscheidung des Nickels vom Kobalt. 
11) Borax löst Kobaltverbindungen in innerer und äusserer Flamme 
zu klaren, prächtig blauen, bei Kerzenlicht violett, bei grossem Kobalt- 
gehalt fast schwarz erscheinenden Gläsern auf. Diese Reaction ist eben 
so charakteristisch als empfindlich. Phosphorsalz verhält sich ebenso^ 
ist aber minder empfindlich. 

§. 109. 
e. Eisenoxydul (Fe O). 

1) Das metallische Eisen ist im reinen Zustande hell weissgrau (im 
kohlehaltigen mehr oder weniger grau), glänzend, hart, dehnbar, höchst 
strengflüssig, wird vom Magnet angezogen. In Berührung mit Luft und 
Feuchtigkeit bedeckt sich das Eisen mit Rost (Eisenoxydhydrat) , beim 
Glühen an der Luft mit schwarzem Oxyduloxyd. — Salzsäure und ver- 
dünnte Schwefftlsämre lösen Eisen unter Entwickelung von Wasserstoffgäs. 
Enthält das Eisen Kohle, so ist dem Wasserstoffgas Kohlenwasserstoff 
beigemischt. Die Lösungen enthalten Oxydul. Verdünnte Salpetersäure 
löst das Eisen in der Kälte unter Stickoxydulentwickelung zu salpeter- 
saurem Oxydul, in der Wärme unter Stickoxydentwickelung zu salpeter- 
saurem Oxyd. Bei kohlehaltigem Eisen entwickelt sich auch etwas Koh- 
lensäure, und es bleibt eine braune, in Alkalien lösliche, humusartige 
Substanz ungelöst 

2) Das Eisenoxydul ist ein schwarzes, sein Hydrat ein weisses, im 
feuchten Zustande unter Aufnahme von Sauerstoff schnell graugrün, end- . 
lieh braunroth werdendes Pulver. Beide werden von Salzsäure, Schwe- 
felsäure und Salpetersäure leicht gelöst. 

3) Die Eisenoxydulsalze haben wasserfrei eine weisse, wasserhaltig 
eine grünliche Farbe ; die Lösungen derselben erscheinen nur im con- * 
centrirten Zustande gefärbt. An der Luft nehmen sie Sauerstoff auf und 
verwandeln sich in Oxydubxydsalze. Die löslichen neutrale» Bisenoxy- 
dulsalze röthen Lackmus und werden beim Glühen zerlegt.. 

4) Schwefelwasserstoff schlägt saure Auflösungen nicht, neutrale, 
wenn sie schwache Säuren enthalten, ebenfalls nicht oder doch nur ganz 
unvollständig mit schwarzer Farbe nieder. 

5) Schwefelammonium fällt aus neutraleii, ebenso wie Schwefelwasser- 
stofl' aus alkalischen Lösungen alles Eisen als schwarzes, in Alkalien und 
alkalischen Schief elmetallen unlösliches, in Salzsäure und Salpetersäure 
leicht lösliches, an der Luft durch Oxydation rothbraun werdendes was- 
serhaltiges Eisen^ulfür (Fe S). Höchst verdünnte Eisenoxydul lösungen 
werden durch Zusatz von Schwefelammonium grün gefärbt, erst bei län- 
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gerem Stehen scheidet sich das Eisensnlfür als schwarzer Nieder- 
schlag ab. 

6) Kali und Ammon bewirken einen Niederschlag von Eisenoxy- 
dul hydral (Fe O, HO), der im ersten Augenblicke fast weiss erscheint, 
durch Aufnahme von Sauerstoff aus der Luft aber nach sehr kurzer. Zeit 
schmutzig grün, zuletzt rothbraun wird. Ammonsalze verhindern die Fäl- 
lung durch Kali theilweise, die durch Ammon ganz. Aus solchen unter 
Mitwirkung von Ammonsalzen erhaltenen alkalischen Eisenoxydullösun- 
gen schlägt sich, wenn sie an der Luft stehen, Eisenoxydhydrat nieder. 

7) FerrocyankaUum bewirkt in Eisenoxydullösungen einen bläulich 
weissen Niederschlag von Ealiumeisenferrocyanür (K, Fca» Cfy2), 
der durch Aufnahme von Sauerstoff aus der Luft bald blau wird. Salpe- 

, tersäure oder Chlor verwandeln ihn sogleich in Berlinerblau, 3 (K, Fca, 
Cfyj) + 4 Cl = 3 K Cl + Fe Cl + 2 (Fe4 Cfys). - 

8) FerridcyankaUum erzeugt einen prächtig blauen Niederschlag von 
Eisen ferridcyanür (Feg Cfdy). Derselbe ist vom eigentlichen Ber- 
linerblau in der Farbe nicht verschieden. Er ist in Salzsäure unlöslich, 

' Kali aber zersfetzt ihn mit Leichtigkeit. Bei sehr grosser Verdünnung 
der EisönlösuDg bewirkt das Reagens nur eine dunkelblaugrüne Färbung. 

9) Sckivefelcyankalium verändert oxydfreie Eisenoxydullösungen in 
keiner Weise. 

10) Kohlensaurer Baryt fällt Eisenoxydullösungen in der Kälte nicht. 

11) Borax löst Eisenoxydul Verbindungen in der Oxydationsflamme 
zu gelben bis dunkelrothen Gläsern auf. Erkaltet erscheinen dieselben 
farblos bis dunkelgelb. In der inneren Flamme werden die Perten durch 
Reduction des gebildeten Oxyds zu Oxyduloxyd bouteillengrün. Phos- 
phorsalz verhält sich ähnlich, die Farbe seines Glases nimmt beim Erkalten 
noch stärker ab, die Reductionserscheinungen treten weniger deutlich ein. 

§. 110. 

f. Eisenoxyd (Fejj Og). 

1) Das natürlich vorkommende krystallisirte Eisenoxyd ist stahl- 
grau, es giebt, wie auch alles' künstlich dargestellte, beim Zerreiben ein 
braunrothes Pulver. — Das Hydrat ist mehi: rothbraun. Beide werden 
von Salzsäure , Salpetersäure und Schwefelsäure gelöst Das Hydrat 
leicht, das Oxyd schwerer, und erst bei längerem Erhitzen vollständig. 

2) Die neutralen wasserfreien Eisenoxydsalze sind fast weiss; die 
basischen Salze sind gelb oder rothbraim. Die Farbe der Auflösungen 
ist braungelb und wird beim Erhitzen rothgelb. Die löslichen neutralen 
Salze röthen Lackmus und zersetzen sich beim Erhitzen. 

3) Schwefelwasserstoff bewirkt in neutralen und sauren Lösungen 
eine milchig w^iase Trübung von ausgeschiedenem Schwefel. Eisen- 
oxyd und Schwefelwasserstoff zersetzen sich nämlich -gegenseitig. Der 
Wasserstoff entzieht dem Oxyd ein Drittel seines Sauerstoffs, damit Was- 

'' ' 
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ser bildend. Das Oxydsalz geht dadurch in Oxydulsalz über, der Schwe- 
fel des zersetzten Schwefelwasserstoffs scheidet sich ausw In neutralen 
Lösungen entsteht b^ raschem Zusatz von Schwefelwasserstoffwasser eine 
vorübergehende Schwärzung. In der Lösung von neutralem essigsauren 
Eisenoxyd entsteht ein bleibender Niederschlag von Sjchwefeleisen. 

4) Schwefelammomum fällt aus neutralen, ebenso wie Schwefelwas- 
serstoff aus alkalischen Lösungen, alles Eisenoxyd als schwarzes wasser- 
haltiges Eisensulfür. (FeS), indem der Fällung eine Reduction zu 
Oxydulsalz vorausgeht. Bei grosser Verdünnung bewirkt das Reagens 
nur eine schwärzlich grüne Färbung der Flüssigkeit. Das fein zertheilte 
Eisensulfür setzt sich alsdann erst nach längerem Stehen ab. Die Los- 
lichkeitsverhältnisse des Ei^ensulfürs sind beim Eisenoxydul angeführt 
worden. 

5) KaU und Ämmon bewirken rothbraune, voluminöse, im üeber- 
schuss der Fällungs mittel , wie auch in Ammonsala^R unlösliche Nieder- 
schläge von Eisenoxydhydrat (Fe2 O3, H O.) . ^ 

6) Ferrocyankalium erzeugt auch bei sebr bedeutender Verdünnung 
einen prächtig blauen , in Salzsäure unlöslichen , durch Kali ^ unter Ab- * 
Scheidung von Eisenoxydhydrat zersetzbaren Niederschlag von Eisen- 
Ferrocyanid (Berlinerblau), (Fe4, Cfys). , 

7) Ferridcyankalium färbt Eisenoxydlösungen etwas dunkler roth- 
braun, bewirkt aber keinen Niederscblag. 

8) RhodankaUum bringt in sauren Eisenoxydlösungen in Folge 
der Entstehung löslichen Eisenrhodanids eine höchst intensive blutrothe 
Färbung" hervor. Zusatz von essigsaurem Natron vernichtet die- 
selbe. Salzsäure stellt sie wieder her. Mit Hülfe von diesem Reagens 
lässt sich die Gregenwart des Eisenoxyds in Flüssigkeiten nachweisen, 
welche so verdünnt sind, dass kein, anderes Reagens eine sichtbai>e Ver- 
änderung darin hervorbringt. Die entstandene rothe Färbung erkennt 
man in solchen Fällen am deutlichsten, wenn man das Proberöhrchen 
auf einen Bogen weisses Papier stellt und von oben hineinsieht. 

9) Kohlensaurer Baryt fällt schon in der Kälte alles Eisenoxyd als 
mit basischem Salz gemengtes Oxydhydrat. 

10) Vor dem Löthrohre zeigen die Eisenoxydsalze dasselbe Verhal- 
ten wie die Oxydulverbindungen. 



§. 111. 



Ziisamrhenstellung und Bemerkungen. Betrachtet man das Verhalten 
der einzelnen Oxyde der vierten Gruppe zu Kalilauge, so liegt der Gedanke 
nahe, dass man mit Hülfe derselben das im Ueberschusse der Kalilauge 
lösliche Zinkoxyd leicht von den darin unlöslichen Oxyden müsse tren- 
nen können. ■ — Führt man aber den Versuch aus , so ergiebt sich leicht, 
dass mit dem Eisenoxyd, Kobaltoxydul etc. nicht ganz unerhebliche An- 
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theile von Zinkoxyd niederfallen, so zwar, dass in dem alkalischen Fil- 
träte dieses öfters nicht mehr nachzuweisen ist. 

Betrachtet man ferner das Verhalten der einzelnen genannten Oxyde 
za Salmiak und überschüssigem Ammon, so kommt man auch hierbei zu 
der Meinung, dass sich durch die genannten Mittel das Eisenoxyd müsse 
trennen lassen von Kobalt-, Nickel- und Manganoxydnl, sowie von ^ink- 
oxyd. — Aber auch diese Methode, auf die gemengten Oxyde angewen- 
det, ist ungenau, indem sich mit dem Eisenoxyd immer mehr oder weni- 
ger bedeutende An theile der anderen Oxyde niederschlagen, so dass man 
bei Anwendung dieses Verfahrens kleine Mengen von Kobalt, Mangan 
etc* gänzlich übersehen kann. — 

Weit besser als mit Salmiak und Ammon lassen sich die übrigen 
Oxyde der vierten Gruppe von Eisenoxyd mittelst kohlensaurtn Baryts 
trennen, indem diesem das Eisenoxyd in (ier That frei von Zinkoxyd, so- 
wie von Mangan- und Nickeloxydul, und nur gemengt mit einer, sehr 
geringen Menge von Kobaltoxydul niederschlägt. 

Das Manganoxydul lässt sich vom Kobalt- und Nickeloxydul, sowie 
von Zinkoxyd zweckmässig trennen, indem man die gefällten Schwefel- 
metalle mit massig verdünnter Essigsäure behandelt, welche, unter Zu- 
rücklaisung der übrigen, das' Schwefelmangan löst. — Fällt man alsdann 
die essigsaure Lösung mit Kalilauge, so genügt die kleinste Spur eines 
Niederschlages, das Mangan vor dem Löthrohre mit Soda zu erkennen. — 
Behandelt man die in Essigsäure unlöslichen Schwefelmetalle mit ganz 
verdünnter Salzsäure, so löst sich unter Zurücklassung von fast allem 
Schwofelnickel und Schwefelkobalt das Schwefelzink, und fallt man die 
zuvor zur Verjagung des Schwefelwasserstoffs gekochte und stark ein- 
geengte Flüssigkeit jetzt mit überschüssiger 'Kali- oder Natronlauge, so 
lässt sich das Zink durch Schwefelwasserstoff im Filtrate jedenfalls nach- 
weisen. 

Kobalt lässt sich neben Nickel beim Behandeln mit Borax vor dem 
Löthrohrd in der inneren Flami^ meist mit Sicherheit erkennen, weniger 
einfach ist die Erkennung des Nickels neben Kobalt. Sie kann jedoch mit 
Sicherheit auf drei verschiedenen Wegen erreicht werden. Der erste be- 
steht darin, dass man die beide -Metalle enthaltende Lösung mit salpetrigsau- 
rem Kali in nicht zu geringer Menge versetzt, dann Essigsäure zufügt, bis 
zur stark sauren Reaction und an einem massig warmen Orte längere 
Zeit, mindestens einige Stunden lang, hinstellt. Es scheidet sich dann 
das Kobalt als salpetrigsaures Kobaltoxydkali ab ; aus' dem Filtrat. 
kann das Nickel durch Natron oder Schwefelammonium gefällt werden. 
Der zweite besteht darin, dass man die ein wenig freie Säure ent- 
haltende stark verdünnte salzsaure Lösung beider mit Chlor sättigt, 
kohlensauren Baryt im Ueberschuss zufugt und 24 Stunden stehen lässt. 
Das Kobalt wird unter diesen Verhältnissen als. schwarzes Kobaltoxyd 
vollständig gefällt, während das Nickel gelöst bleibt, und, nach Ausfäl- 
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iung des Baryts durch Schwefelsäure, mit Natron niedergeschlagen Wer- 
den kann. — Der dritte beruht auf der Anwendung von Cyankalium. — 
Cyannickel wie Cyankobalt lösen sich nämlich in Cyankalium auf. Das 
Cyannickel wird aber aus dieser Lösung durch Säuren ausgeschieden, 
das Cyankobalt nicht, wenn die Lösung freie Blausäure enthielt und er- 
hitzt wurde i). — ^ Dieses Verhalten, d. h. das Entstehen eines Nieder- 
schlags^ in der unter den angegebenen Bedingungen bereiteten Auflösung 
der beiden Cyanmetalle in Cyankalium beim Zusatz von Salzsäure oder 
verdünnter Schwefelsäure, zeigt die Anwesenheit des NickeU an. Was 
der Niederschlag sei , ob Cyaiinickel oder Kobaltidcyannickel , ist zum 
Zweck der Nickelerkennung ganz. gleichgültig; man liat nur festzuhal- 
ten, dass kein Niederschlag entsteht, wenn Kobalt allein in der Lösung 
ist, da Kobaltidcyankalium von Salzsäure nicht zersetzt wird. Um 'die 
Zusammensetzung der entstehenden Niederschläge und überhaupt den 
Vorgang zu erklären, sind drei besondere Fälle ins Auge zu fassen, deren 
Verschiedenheit durch die ungleiche relative Menge des Nickels und Ko- 
balts bedingt wird : • . 

1) Ni : Co = 3 Aeq. : 2 Aeq. 

*2) Ni : Co = 3 Aeq. : 2 Aeq- -[- x. 

3) Ni : Co = 3 Aeq. + x : 2 Aeq.' 

Wir bekommen demnach im ersten Falle in die Lösung 1 Aeq. Ko- 
baltidcyankalium (K3 , C0.2 Cye) und * 3 Aeq. Cyannickel - Cyankalium 
3 (Ni Cy, K Cy) , und wenn wir dieser Lösung Salzsj^ure im XJeberschuss 
zusetzen, so erhalten wir, indem das Cyannickel-Cyankalium zersetzt 
wird , und das Kalium im Kobaltidcyankalium mit dem Nickel im Cyan- . 
nickel seine Stelle tauscht , einen schmutzig grünen Niederschlag von 
Kobaltidcyannickel (Nis, Coj Cye)., der alles Nickel und alles Kobalt 
enthält; ausserdem bildet sich Chlorkalium und Cyanwasserstoffsäure. — 
Ln zweiten Falle bekommen wir ebenfjfkUs einen Niederschlag von Ko- 
baltidcyannickel ; dieser enthält aber jetzt wohl alles Nickel , nicht aber 
-alles Kobalt , denn der XJeberschuss des Kobaltidcyankaliums wird ja 
nicht zersetzt. — Im dritten endlich entsrteht . einNiederschlag von Kobal- 
tidcyannickel, der alles Kobalt und einen Theil des Nickels enthält, ge- 
mengt mit unlöslichem Cyannickel, welches den Rest des Nickel» enthält. 
Der erstere ist entstanden wie im Falle 1.,' das Cyannickel aber durch 
Zersetzung des überschüssigen Cyannickel-Cyankalium s. Es ergiebt .sich 
hieraus aufs Deutlichste, dass Nickel immer eine nothwendige Bedingung 
zum Entstehen des Niederschlages ist , . und dass daher ein solcher über 
seine Anwesenheit keinen Zweifel lassen kann. 



Wobei sich aus dem anfangs entstehenden Cyankobalt - Cyankalium (K Cy, 
Co Cy) unter Mitwirkung der freien Cy H und des überschüssigen KCy Ko- 
baltidcyankalium (K3, Cog Cy«) bildet: 2(CoCy, KCy) -f"KCy-[- CyH 
= (K3, Co, Cy«) + H. 
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' Eisenoxydul und Oxyd erkennt man neben einander , indem man 
auf ersieres mit Ferridcyankaliuin , auf letzteres mit Ferrocyankalium 
oder besser mit Rhodankalium prüft. — Schliesslich muss noch erwähnt 
Werden, dass die Oxyde dßr vierten Gruppe, ebenso wie die Thonerde, 
durch Alkalien nicht gefallt werden können, wenn in den Lösungen nicht- 
flüchtige organische Substanzen (z. B. Zucker, Weinsteinsäure) enthal- 
# ten sind. 

». 112. 
Anhang zur vierten Gruppe: Uranoxyd (Uq O3). 

Das Uranoxyd ist ziegelroth, sein Hydrat gelb. Beim Glühen gehen 
beide in dunkelschwarzgrünes OxyduloXyd über. Die Lösungen des 
Uranoxyds in Säuren sind gelb. Schwefelwasserstoff verändert sie nicht, 
Schwefelammonium .föUt, nach Abstumpfung der freien Säure, einen 
dunkelbraunen, sich. langsam absetzenden, in Säuren, selbst Essigsäure, 
leicht löslichen, in Schwefelammonium nicht löslichen Niederschlag von 
SchwefeluraA. — Ammon , Kali und Natron erzeugen gelbe, im Ueber- 
schuss der Fällungsmittel unlöisliche Niederschläge von Uranoxyd-Alkali. 
Kohlensaures Ammon bewirkt einen gelben Niederschlag von kohlen- 
saurem Uranoxyd-Ammon, der sich im Ueberschuss des Fällungs- 
mittels leicht löst.' Kali oder Natron schlagen aus der Lösung alles 
Uranoxyd nieder. — Kohlensaurer Baryt fallt schon in der Kälte voll- 
ständig. Ferrocyankalium fallt rothbraun (sehr empfindlieh). Phosphor- 
salz und Borax lösen in der äusseren Flamme zu gelben, erkaltet gelb- 
grünen, in der innern Flamme zu grünen Ferien. 

§. 113. 

Fünfle Gruppe. 

Silberoxyd, Quecksilberoxydul, Quecksilberoxyd, Bleioxyd, 
Wismuthoxyd, Kupferoxyd, Cadmiumoxyd. 

Sigenschaßen der Gfruppe. Die den angefiihrten Oxyden entsprechen- 
den Schwefelmetalle sind sowohl in verdünnten Säuren, als auch in alka- 
lischen Schwefelmetallen ^) unlöslich, es werden daher die Lösungen die- 
ser Oxyde durch. Schwefelwasserstoff bei neutraler, alkalischer und saurer 
Beaction vollständig niedergeschlagen. 

Zu besserer Uebersicht bringen wir die Oxyde dieser Gruppe in 
zwei Abtheilungen und unterscheiden: 

1) durch Salzsäure fällbare Oxyde, nämlich Silberoxyd, 
Quecksilberoxydul, Bleioxyd ; 

2) durch Salzsäure nicht fällbare Oxyde, als Quecksilber- 
oxyd, Kupferoxyd, Wismuthoxyd, Cadmiumoxyd. 



*) Vergleiche jedoch Kupferöxyd und Quecksilberoxydul und -Oxyd, bei welchen 
der letztere Satz nur theilweise wahr ist. 
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Anf das Blei muas bei beiden Abtheilungen Bticksiclit genon)inen 

werden, ,da die Schwerlöslichkeit seiner Chlorverbindung Verwechslung 

,mit Quecksilberoxydul und Silberoxyd möglich macht, aber kein Mittel zu 

yoUständiger Abscheidung von den Oxyden der zweiten Abtheilung an' 

die Hand giebt. 

Erste AbtheiluDg der fünften Gruppe : durch Salzsäure fällbare Oxyde. 

Besondere B0ucHonen, 

> 

§. 114. 
a. Silberoxyd (AgO). 

1) Das metallische Silber ist weiss, sehr glänzend, massig hart, sehr 
dehnbar, ziemlich schwer schmelzbar. Es oxydirt. sich nicht beim Er- 
hitzen an der Luft. Salpetersäure löst das Silber gleicht, verdünnte Schwe^ 

feisäure und Salzsäure nicht. 

• 

2) Das Silberoxyd ist ein graubraunes, in Wasser nicht ganz unlös- 
liches, in verdünnter Salpetersäure leicht lösliches Pulver. Es bildet 
kein Hydrat. Beim Erhitzen zerfallt es in Sauerstoff und metallisches Silber. 

3) Die Salze des Silberoxyds sind nicht flüchtig , farblos ; am Licht 
werden viele schwarz. Die löslichen verändern im neutralen Zustande 
Pflanzenfkrben nicht und werden beim Glühen zersetzt. 

4) Schwefelwasaerstoff und Sehwefelammonium schlagen schwarzes, in 
verdünnten Säuren, in Alkalien, alkalischen Schwefelmetallen und Cyan- 
kalium unlösliches Schwefelsilber (Ag S) nieder ^ welches von kochen- 
der Salpetersäure leicht zersetzt und unter Abscheidung von Schwefel 
gelöst wird. 

5) Kali und Natron fallen Silberoxyd in Form eines graubraunen 
Pulvers, welches im üeberschuss der Fällungsmittel nicht, in Ammon 
aber leicht löslich ist. 

6) Ammon ^ wenn es in ganz geringer Menge zu neutralen Silber- 
oxydlösungen gesetzt wird, fällt Silberoxyd als braunen, im Üeber- 
schuss des Ammons leicht löslichen Niederschlag. Saure Silberlösungen 
werden nicht gefallt. 

7) Salzsäure und lösliche Chlormetaüe erzeugen einen weissen, käsi- 
gen Niederschlag von Chlorsilber (Ag Gl). Bei sehr grosser Verdün- 
nung lässt er die Flüssigkeit nur bläulichweiss opalisirend erscheinen. 
Das weisse Chlorsilber wird unter Einfluss des Lichtes erst violett, end- 
lich schwarz ; es löst sich nicht in Salpetersäure, leicht in Ammon zu 
Chlorsilber-Ammoniak. Aus dieser Verbindung wird- es durch Säuren 
wieder ausgeschieden. Concentrirte Salzsäure und concentrirte Lösungen 
alkalischer Chlornietalle lösen, namentlich beim Erhitzen, etwas Chlor- 
silber auf; beim Verdünnen der Lösungen scheidet sich jedoch dasselbe 
wieder aus. Beim Erhitzen schmilzt das Chlorsilber ohne Zersetzung zu 
einer i^tch dem Erkalten durchscheine^^den hornartigen Masse. 
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^ 8).*WerdeQ Süberverbindungen iint Soda gemengt und im Kohlen- 

1 grtibehen der inneren LöHtrohrfiamme ausgesetzt? so erhält man weisse, 

. glänzende, dehnbare Metallkügelchen ohne gleichzei^gen Beschlag. 

§. 115. 
b. Quecksilberoxydul (Hgg O). 

i . 1) Dag metallische Quecksilber ist grauweiss, spiegelnd, bei gew5hn- 

' lieber Temperatur flüssig, erstarrt bei ^— 40<>C., siedet bei 3J50% Es 

^ löst sich in* Salzsäure nicht, in verdünnter kalter Salpetersäure zu salpe- 

f tersaurem Oxydul, in concentrirterer heisser zu salpetersaurem Oxyd. 

2) Das Quecksilberojcydul ist ein schwarzes, beim Erhitzen unter 
Zersetzung flüchtiges, in Salpetersäure leicht lösliches Pulver. Es bildet 
kein Hydrat. ^ 

3) Die Quecksilbero^ydulsalze verflüchtigeii sich beim Glühen meist 
unter Zersetzung. Quecksilberchlorür uM Quecksilberbromür verflüchtigen 

I sich unzersetzt. Sie sind gr'össtentheils farblos. Die löslichen röthen im 

neutralen Zustande Lackmus; das salpetersaure Quecksilberoxydul zer- 
fallt beim Vermischen mit viel Wasser in unlösliches basiches und in 
lösliches saure» Salz. - v 

4) Schwefelwasserstoff und Schwefelammonium bewirken schwarze, in 
verdünnten Säuren, wie auch in Schwefelammonium und in Gyankalium 
unlösliche Niederschläge von Quecksilbersulfür (HgaS). Einfach- 
schwefelnatrium löst es unter Abscheidung von metallischem Queck- 
silber, Zweifachschwefelnatrium ohne solche, zu Doppelt- Schwefelqueck- 
silber auf; von kochender cancentrirter Salpetersäure wird das Queck- 
silbersulfür nicht, von Königswasser leicht zersetzt und gelöst. 

5) KaU und Ammon bewirken schwarze , im Ueberschuss der FäU 
lungsmittel unlösliche Niederschläge', ersteres von Quecksilberoxydul, 
letzteres von einem basischen Quecksilberoxydul- Ammoniak- 
salz, z. B. (NHe^NOg + 2Hg2 0). 

6) Salzsäure und lösliche Chlormetalle schlagen Quecksilberchlo- 
rür '(Hg2 Gl) als blendend weisses, feines Pulver nieder. Kalte Salz- 
-säure und kalte Salpetersäure nehmen dasselbe nicht auf; wird es aber 
mit diesen Säuren lange gekocht, so löst es sich, wenn auch sehr schwie- 
rig und langsam, indem es von Salzsäure unter Abscheidung von metal- 
lischem Quecksilber in Quecksilberchlorid umgewandelt wird, von Sal- 
petersäure aber in Quecksilberchlorid und salpetersaures Oxyd. Königs- 
wasser und Chlorwasser lösen das Quecksilberchlorür leicht auf, indem 
sie es in Chlorid verwandeln. — Amtnon und Kiali zersetzen das Queck- 
silberchlorür und scheiden schwar*es Oxydul daraus ab. 

7) Bringt man auf blankes Kupfer einen Tropfen einer neutralen oder 
schwach s'&uren Quecksilberoxydullösung, wäscht nach einiger Zeit ab 
und reibt den Fleck mit Wolle, Papier u. dergl. gelinde, so erscheint 
er silberweifls, metallglänzend. Bei schwachem Erhitzen verschwindet 
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die scheinbare YersüberoBg, indem sich das ausgeschiedene Que^silber . 
verflüchtigt. 

8) Zinnchlorür l>ewirkt in Quecksilberoxydullösungen einen grauen « 
Niederschlag von metallischem Quecksilber, der sich za Queck- 
süberkügel^hen vereinigen lässt, wenn man, nach dem Absetzen, die 

. Flüssigkeit abgiesst und den Niederschlag mit Salzsäure kocht. 

9) Werden wasserfreie Quecksilberverbindungen mit wasserfreier 
Soda innig gemengt und,. mit einer Sodaschicht überdeckt, in einer aus- 
gezogenen Glasröhre vor dem Löthrohre erhitzt, so tritt stets eine Zer- 
setz9ng in der Art ein{ dass metallisches Quecksilber frei wird. Es legt 
sich oberhalb der» erhitzten Stelle als grauer' Sublimat an. Reibt man 
denselben mit einem Glasstäbchen,, so vereinigen "sich* die feinen Queck- 
silbertheilchen zti grösseren Kügelchen. * ^ -• 

- » ' §. 116. 

c. Bleioxyd (PbO). ' 

1) Das metallische Blei ist bläulichgrau!; auf frischem Schnitt glän- 
zend, weich, dehnbar, leicht schmelzbar. Auf der Kohl^«.vor dem Löth» 
röhre geschmolzen, beschlägt es die Kohle mit gelbem Oxyd. . Von Salz- 
säure und m&ssig concentrirter Schwefelsäure wird es,- selbst in der 
Wärme, nur wenig angegriifen, veirdünpte Salpetersäure dagegen lößt 
es, namentlich beim Erwärmen, leicht. 

2) Das* Bleioxyd ist ein gelbes oder röthlidhgelbes , teiss toth er- 
scheinendes, in Glühhitze zu einer glasartigen Masse schmelzbares Pulver. 

* Sein Hydrat ist wibiss. Von Salpetecsäure und Essigsäure werden beide ^ 
leicht gelöst 

3) Die Bleioxydsalze sind nicht flüchtig, meist farblos; diß löslichenr 
i^then im neutralen Zustande Lackmus und zersetzen sich )>eim Glühen. 

4) Schwefdwaaaeratoff und Schw^elammonium bewirken schwarze , in 
kalten verdünnnten Säuren, in Alkalien, alkalischen Schwefelmetallen 
und Cyankalium unlösliche Niederschläge von .Schwefelblei (PbS). 
Von kochender Salpetersäure wird dasselbe zerlegt; alles Blei geht 
zuerst in salpetersaures Bleioxyd ^üt'er, 'der grösste Theil des Schwe- 
fels scheidet sich ab, ein anderer Vvird in Schwefelsäure verwandelt. 
Diese /erlegt wiederum einen Theil des gebildeten salpetersauren Oxyds 
und bewirkt daher, ^ass'bei der Lösung ausser dorn abgeschiedenen 

•Schwefel ein weisses Pulver, das gebildete schwefelsaure Bleioxyd, zu- 
rückbleibt. — Enthält eine Bleilösung ein Uebermaass einer concentrir- 
ten Mineralsäure, -so entsteht durch Schwefelwasserstoff erst nach dem 
Zusatz von Wasser, oder nach Abstumpfung der Säure durch mn Alkali 
ein Niederschlag. — ^ Fällt man eine Bleilösung mit Schwefelwasserstoff 
bei Gegenwart von viel freier Salzsäure, so entsteht ein rother Nieder- 
schlag von Chlorblei - Schwefelblei , der jedoch durch überschüssigen 
Schwefelwasserstoff in schwarzes Schwefelblei verwandelt wird. 

5) Kaä und Amman fällen basische Salze in Form weisser Nie- 
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derschlüge, welohe in Ainmon unlöslich, in Kali scKwer l^lich sind. In 

Aufldsongen von essigsaurem Bleioxyd bringt Ammon nicht sogleich einen 

. Niederschlag hervor, indem sich lösliches drittelessigsaures Bleioxyd bildet. 

6) Kohiensattrea Natron fällt basisch kohlensaures ßUioxyd [z. B. . 
5 (PbO, CO«) -f- PbO, HO] als weissen, im Uefoermaass des Fällungs- 
mittels, sowie in Cyankalium unlöslichen Niederschlag. 

7) Salzsäure und lösliche Chlormetalle erzeugen in eoncentrirter Lö- 
sung schwere, weisse, in vielem Wasser, besonders b«im Erhitzen, lösli- 
che Niederschläge von Ghlorblei (PbCl).' Dasselbe wird^ von Ammon* 
in basisches Chlorblei (PbCl, 3PbO rf- HO) verwandelt, welches eben' 
falls ein weisses , aber in -Wasser fast ganz unlösliches Pulver darstellt 
Ih verdünnter Salpetersäure und Salzsäure ist äas Chlorblei schwieriger 
lösHch als in Wasser. , ' ^ 

8) Schwefelßäure^ auch schwefelsaure Salze ^ bewirken weisse, in Was- 
ser und verdünnten Säuren fast unlösliche Niederschläge von schwefele 
saurem Bleioxyd (PbO,S08). Dia^Fällung erfolgt aus verdünnten 
Lösungen und namentlich solchen, welche viel freie Säure enthalteii, esst 
nach einiger,* oft^ erst nach längerer Zeit. Es ist zweckmässig, einen 
ziemlichen Ucberschuss von verdünntem Schwefelsäure zuzusetzen. Die 
Empfindlichkeit der Beaction wird. dadurch gesteigert, indem das schwe- 
felsaure Bleioxyd in verdünnter Schwefelsäure unlöslicher ist als in 
Waaser. Am besten gelingt die Abscheidung kleiner Mengen von schwe- 
felsaurem Bleioxyd, wenn man nach dem Zusatz der Schwefelsäure im 
Wasserbade so weit ald möglich veMampft und dann den Bückstiind mit 
Wasser übergiesst. Von eoncentrirter Salpetersäure T^d das schwefel- 
saure Bleioxyd in etwa» angenommen, kochend», con^sentrirte Salzsäure 
löst eä schjvieng, Eidilaage leichter auf. Auch in den Lösungen einiger 
Ammonsalze, namentlich der des essigsauren Ammons, löst es sich ziemlich 
leicht, verdünnte Schwefelsäure fällt es wieder daraus. 

9) Chromaaures Kali erzeugt einen gelben, in Kali leicht löslichen, 
in verdünijter Salpetersäure schwer löslichen Niederschlag von chrom- 
saurem Bleioxyd (fbO, CrOg). 

10) Bleiverbindungen geben, mit Soda gemengt und im Kohl^igrüb- 
chen der BeducHonsßamme ausgesetzt, sehr leicht weiche, dehnbare Me- 
tallkügelchen. Gleichzeitig beschlägt sich die Kohle mit einem gel- 
ben -Anflug von B 1 e i o x y d. 

§. 117. 

Zusammenstellung und Bemerkungen, Die Metalloxyde der ersten Ab* 
theilung der fünften Gruppe sind in d«n entsprechenden Chlorverbindun- 
gen am deutlichsten charakterisirt, indem uns das verschieden» Verhalten 
dieser Chlormetalle zu Wasser imd Ammon sowohl Erkennung ab auch 
Scheidimg derselben gestattet: Kocht man nämlich den die dr^i Chlor- 
metalle enthaltenden Niederschlag mit etwas viel Wasser, oder übergiesst 
man ihn wiederholt auf dem Filter mit siedendem Wasser, so löst sich 
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das Chlorblei auf, während Chlorsilber und Qaecksilberchlorür ungelöst 
bleiben. Behandelt man alsdann diese mit Ammon, so wird das Queck- 
silberchlorwr in schwarzes, basisches, im Ueberschuss des Amraons un- , 
lösliches Salz verwandelt, während sich das Chlorsilber im AmmOn leicht 
löst und aus dieser Lösung beim Zusatz von Salpetersäure wieder nieder- 
fällt. (Bei kleinen Quantitäten ist es gut, zuvor den grössten Theil des 
Ammons durch Erhitzen zu verjagen.) — In der wässerigen Chlorblei- 
losung lässt sich d»s Blei durch Schwefelsäure leicht entdecken. j 

Zweite Abtheilung der fünften Gruppe. Durch Salzsäure nicht fällbare Oxyde. 

• Besondere ReacUonen. 

§. 118. 

a. Quecksilberoxyd (HgO). 

1) Das Quecksilberoxyd erscheint entweder hochroth, krystallinisch, 
beim Zerreiben ein mattes ^ gelbrothes Pulver gebend oder — ans der 
Lösung des salpetersauren Oxyds oder des Chlorids gefällt — als g«lbes 
Pulver. Beim Erhitzen nimmt es vorübergehend eine dunklere Farbe 
an, in schwacher Glühhitze zerfällt es in Sauerstoff und Quecksilber. 1 

Von Salzsäure und Salpetersäure werden beide Modificationen aufge- j 

nommen. ■ ' . ' j 

• 2) Die Salze des Quecksilberoxyds verflüchtigen sich beim Glühen ' 

unter Zersetzung, Quecksilbef - ChloHd,- Bromid und -Jodid unzersetzt. 
Die Salze sind meistentbeils farblos* Die löslichen röthen im neutralen 
Zustande Lackmus. Das salpetersaure und das schwefelsaure Quecksilber- 
oxyd werden durch viel Wasser in saure lösliche und basische unlösliche 
Salze zersetzt. 

3) Wird Schwefelwctsserstoffwasser oder Schwefelammonium in sehr ge- 
ringer Menge zu Quecksilberoxydlösungen gesetzt, so erhält man nach 
dem ümschütteln einen völlig weissen Niederschlag; ein etv^aa grösserer 
Zusatz bewirkt, dass der Niederschlag gelb, orange bis braunroth wird; 
ein Ueberschuss der Fällungsmitte} aber erzeugt ein rein schwarzes Prä- 
cipitat von Quecksilbersulfid (HgS). Diese je nach der Menge des 
Schwefelwasserstoffs eintretende Farbenveränderung des Niederschlages 
unterscheidet' das Quecksilberoxyd von allen anderen Körpern, Sie 
hat ihre Begründung darin, dass zuerst eine weisse Doppelverbindung 
von Quecksilbersulfid mit unzersetztem Quecksilberoxydsalz (bei Queck- 
silberchlorid z. B. HgCl -p- 2 HgS) entsteht, welche dann, je nachdem i 
sie mehr und mehr mit schwarzem Sulfid gemengt wird, den Nieder- 
schlag in den angeführten Nuancen erscheinen lässt. Das Quecksilber- ' 
Sulfid wird weder von Schwefelammonium, noch von Kali oder Cyanka- 
lium^ aufgenommen, in Salzsäure und in Salpetersäure ist es selbst beim 
Kochen ganz unlöslich, - Schwefel kalium nimmt es vollständig auf, Kö- 
nigswasser zersetzt vpA lost es mit Leichtigkeit. 
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4) Kcdi bewirkt, in unzureichender Menge zu neutralen oder schwach 
sauren Queckailberoxydlösungen gesetzt, einen rothbraunen, im üeber- 
schtiss zugefügt, einen gelben Niederschlag. Der erstere ist ein basi- 
sches Salz, der gelbe hingegen Quecksilberoxyd. Ein Ueberschuss ^ 
des Fällungsniittels lost qie Niederschläge nicht auf. In sehr sauren 
Auflösungen tritt die Beaction entweder nicht, oder nur unvollständig ein ; 
bei Gegenwart von Ammonsalzen entstehen weder rothbraune, noch gelbe, 
sondern weisse Niederschläge, Der welcher, bei Gegenwart von über- 
schüssigem Salmiak aus Quecksilberchloridlösung gefällt wird, steht in 
seiner Zusammensetzung dem in 5. aufgeführten Niederschlage nahe. 

5) Ammon bewirkt ganz ähnliche weisse Niederschläge, wie Kali 
bei Gegenwart von Salmiak, so fällt es z. B. aus Sublimatlösung Queck- 
silberchlorid - Quecksilberamid (HgCl -f- HgNHj). 

6) Zinnchlorür bewirkt, in geringer Menge zu Quecksilberoxydsalzen 
gesetzt, eine Beduction zu Oxydul, in Folge welcher ein weisser Nieder- 
schlag von Quecksilberchlorür (Hg2Cl) entsteht; im Ueberschuss 
zugefügt, entzieht es dem Quecksilber Sauerstoff und Säure oder den 
Sal2bildner vollständig, es tritt wie bei dem Quecksilberoxydul eine 
Ausscheidung des Quecksilbers in metallischer Form ein. Der zuerst 
weisse Niederschlag wird daher grau und lässt sich- durch Kochen mit 
Salzsäure zu Kügelchen vereinigen. 

7) Zu metallischem Kupfer und mit Soda gemengt beim Erhitzen in 
einer Glasröhre, verhalten sich» die Quecksilberoxydsalze wie die des 
Oxyduls. 

§. 119. 
b. Kupferoxyd (CuO). 

1) Das metallische Kupfer, hat eigenthümlich xothe Farbe und star- 
ken Glanz, ist massig hart, dehnbar, schmilzt ziemlich schwer,. überzieht 
sich in Berührung mit Wasser und Luft mit grünem, basisch kohlensaurem 
Oxyd, beim Glühen an der Luft mi* schwarzem Oxyd. In Salzsäure 
und verdünnter Schwefelsäure löst sich' das Kupfer selbst bein^ Kochen 
nicht oder kaum, in Salpetersäure leicht Concentrirte Schwefelsäure 
verwandelt es unter Entwickelung von schwefliger Säure in' schwefel- 
saures Oxyd. 

2) Das Kupferoxydul ist roth, sein Hydrat gelb, beide gehen — an 
der Luft geglüht — in^Oxyd über. Beim Behandeln des Oxyduls mit 
verdünnter Schwefelsäure scheidet sich metallisches Kupfer aus," während 
sich schwefelsaures Kupferoxyd löst, beim Behandeln mit ChloiSvasser- 
stoflTsäure bildet sich weisses Kupferchlor ür , welches sich in einem 
Ueberschusse der Säure löst, aus dieser Lösung aber durch Wasser wieder 
gefällt wird. 

3) Das Kupferoxyd ist ein schwarzes, feuerbeständiges Pulver. Sein 
Hydrat ist hellblau. In Salzsäure, Schwefelsäure und Salpetersäure lösen 
sich beide mit Leichtigkeit. 
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4) Die neutralen Kupferoxydsalze sind meistens in Wasser löslich, 
die löslichen röthen Lackmus und erleiden, n)it Ausnahme des Kupfer- 
vitriols, welcher eine etwas höhere Temperatur verträgt, schon in gelin- 
der Glühhitze eine Zersetzung. Sie haben meist im wasserfreien Zustande 
eine weisse, im wasserhaltigen eine blaue oder grüne Farbe, welche ihre 
Lösung noch bei ziemlicher Verdünnung zeigen. 

5) Schwefelwasserstoff und Schwefelammonmm erzeugen in alkalischen, 
neutralen und sauren Lösungen braunschwarze Niederschläge von Ku- 
pfersulfid (CuS). Dasselbe löst sich weder in verdünnten Säuren, 
noch in. kaustischen Alkalien. Heisse Lösungen von Schwefelkalium und 
Schwefelnatrium nehmen es nicht oder doch nur sehr wenig auf; in 
Schwefelammonium aber löst sich etwas mehr, daher dieses Eeagens zur 
Trennung des Kupfersulfids von anderen Schwefelmetallen weniger geeig- 
net ist. Von kochender Salpetersäure wird das Schwefelkupfer leicht 
zersetzt und gelöst. Cjankaliumlösung nimmt es vollständig auf. — 
Enthält eine Kupferlösung ein Uebermaass einer concentrirten Mineral- 
säu^e , so entsteht durch Schwefelwasserstoff erst nach dem Zusatz von 
Wasser ein Niederschlag. 

6) Kali o^QV Natron bewirkt einen hellblauen, voluminösen Nieder- 
schlag von K up f er o x y dhy dr a t (Cu O, HO). Derselbe wird bei Ueber- 
schuss des Fällungsmittels, wenn die Lösungen sehr concentrirt sind, nach 
einiger Zeit schon in der Kälte, sogleich aber beim Kochen mit der 
(nöthigenfalls verdünnten) Flüssigkeit, in welcher er suspendirt ist, 
schwarz und verliert seine voluminöse Beschaffenheit. Das Oxydhydrat 
geht dabei in Oxyd über. 

7) Kohlensaures Natron fällt wasserhaltiges basisch kohlen- 
saures Kupferoxyd (CuO, CO2 -f" OuO, HO) als grünlich blauen, 
beim Kochen in braunschwarzes Oxyd übergehenden, in Amnion zu einer 
lasurblauen, in Cyankalium zu einer bräunlichen Flüssigkeit löslichen 
Niederschlag. 

8) Ammon bewirkt, in geringer Menge zugesetzt, einen grünlich- 
blauen Niederschlag eines basischen Kupfer salz es. Derselbe löst 
sich in mehr zugesetztem Ammon sehr leicht zu einer vollkommen klaren, 
prächtig lasurblauen Flüssigkeit, welche ihre Farbe dem entstandenen 
basischen Kupferoxydammoniaksalz verdankt. So bildet sich z. . B. 
bei schwefelsaurem Kupferoxyd NH3, CuO -f- NH40,S08. Die blaue 
Färbung ist nur bei grosser Verdünnung nicht iffehr sichtbar. Kali be- 
wirkt in einer solchen blauen Lösung in der Kälte erst nach längerem 
Stehen einen Niederschlag von blauem Oxydhydrat, beim Kochen aber 
wird dadurch der gesammte Kupfergehalt als schwarzes Oxyd gefällt. 
Kohlensaures Ammon zeigt zu Kupfersalzen dasselbe Verhalten wie rei- 
nes Ammon. 

9) Ferrocyankalium erzeugt bei massiger Verdünnung einen rothbrau- 
nen Niederschlag von Ferrocyankupfer (Cu2, Cfy), bei sehr starker 
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Verdünnung dagegen nur eine röthliche Färbung. Der Niederschlag 
ist in verdünnten Säuren unlöslich, von Kali aber wird er zersetzt. 

10) Metallisches Eisen überzieht sich in Berührung mit Kupferlösun- 
gen, wenn diese concentrirt sind, fast augenblicklich, bei grosser Ver- 
dünnung aber erst nach einiger Zeit mit einem kupferrothen Ueberzug 
von metallischem Kupfer. , Etwas freie Säure beschleunigt die Reac- 
tion. — Giesst man *eine Kupfer und etwas freie Salssäui^e enthaltende 
Flüssigkeit in ein Platinschälchen (den Deekel des Tiegels) und bringt 
ein Stückchen Zink hinzu, so überzieht sich die blanke Platinfläche sehr 
bald mit einem, auch bei sehr verdünnten Lösungen deutlichen Kupfer- 
überzug. 

11) Werden Kupferverbindungen niitßoda gemengt und imKohlen- 
grübehen der inneren üÖÄroÄr^oJwne! ausgesetzt, So erhält man ohne 
gleichzeitigen Beschlag regulinisches Kupfer, das man stets am besten 
erkennt, wenn man die Masse sammt den sie umgebenden Kohletheilchen 
in einem kleinen Mörser mit Wasser zerreibt und das Kohlenpulver ab- 
schlämmt. Die kupferrothen MetalMitterchen bleiben alsdann zurück. 

12) Erhitzt. man Kupfer, eine kupf erhaltige Legirung oder eine 
sonstige Kupferverbindung in der inneren Löikrohrßamme ^ so färbt sich 
die äussere smaragdigrün. Zusatz von Ghlörsilber steigert die Empfind- 
lichkeit der Reacti^n bedeutend* 

13)^örflM7 und PÄoöpAüwaZ« lösen in der äusseren Löthrohrflamme 
Kupferoxyd. leicht. Die* Perlen erscheinen heiss grün, kalt blau. In 
der inneren Flamme wird die Boraxperle farblos, die Phösphorsalzperle 
dunkelgrün ; beide nehmen erstarrend braunrothe Farbe an. 

§. 120.' 

c. Wismuthoxyd (BiOs)* 

1) Daa metalliache Wismuth ist röthlich-rzinnweiss, von massigem 
Glanz, mittelriiässig hart, spröde, schmilzt leiqht, böScWägt beim Schmel- 
zen auf Kohle dieselbe mit gelbem Oxyd, löst sich leicht in Salpeter- 
säure , kaum in Salzsäure y nicht in verdünnter Schwefelsäure. Concen- 
trirte Schwefelsäure verwandelt das Wismuth unter Entbindung von 
schwefliger Säure in schwefelsaures Oxyd. 

2) Das Wismuthoxyd ist ein gelbes, beim Erhitzen vorübergehend 
dunkelgelb werdendes, in der Rothglühhitze schmelzbares Pulver. Das 
Wismuthoxydhydrat ist weiss. Beide werden von Salzsäure, Schwefel- 
säure und Salpetersäure leicht gelöst. 

3) Die Wismuthsalze sind mit Ausnahme weniger (Chlorwismuth) 
ni^t flüchtig, die meisten werden beim Glühen zersetut. Sie sind farb- 
los oder weiss, in Wasser theils löslich, theils unlöslich. Die löslichen 
röthen im neutralen Zustande Lackmus und werden durch viel Wasser 
in lösliche saure und unlösliche basische Salze zerlegt. 

Freseiiias, qualitative Analyse. S 
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4) Schwefelwasserstoff und Schwefelammonium bewirken in neutralen 
und sauren Lösungen schwarze, in verdünnten Säuren, in Alkalien, alka- 
lischen Schwefelmetallen und Cyankalium unlösliche Niederschläge von 
Schwefelwismuth (BiSs). Kochende Salpetersäure zersetzt und löst 
es leicht. Wismuthlösungen, welche einen sehr bedeutenden üeberschuss 
von Salzsäure oder Salpetersäure enthalten, werden erst nach dem Ver- 
dünnen mit \yasger von Schwefelwasserstoff gefallt, 

5) Kali und Ammon fällen Wismuthoxydhydrat als weissen, im 
üeberschuss der Fällungsmittel unlöslichen Niederschlag. 

6) Kohlensaures Natron fällt basisch kohlensaures Wismuthoanf dfBiOs^ 
CO2, als weissen, voluminösen, im üeberschuss des Fällungsmittels, so- 
wie in Cyankalium unlöslichen Niederschlag. 

7) C^romsaures Kali schlägt chrqmsaures Wismuthoxyd als gel- 
bes Pulver nieder. Dasselbe unterscheidet sich von chromsaufem Blei- 
oxyd dadurch, dass es in verdünnter Salpetersäure löslich, in Kali un- 
löslich ist. 

8) Die Reaction, welche das Wismuthoxyd besonders charakterisirt, 
ist die Zerlegbarkeit seiner neutralen Salze durch Wasser in saure lös- 
liche und basische unlösliche Salze. Wird nämlich eine Wismuthlösung 
mit vielem Wasser verdünnt, so entsteht, wenn keine zu grosse Menge 
freier 'Säure zugegen ist, sogleich ein blendend weisser Niederschlag. 
Bei Chlorwismuth ist die Reaction am empfindlichsten, indem das basi- 
sche Chlorwismuth (BiCls, 2Bi03) in Wasser fast absolut unlöslich ist. 
Entsteht in salpetersauren Lösungen, in Folge der Anwesenheit einer zu 
grossen Menge freier Säure, durch Wasser kein Niederschlag, so muss 
man, um ihn hervorzurufen, den üeberschuss der Säure durch Abdampfen 
entfernen, ehe man Wasser zusetzt. Von den unter gleichen umständen • 
entstehenden basischen Antimonsalzen sind die Wismuthniederschläge 
durch ihre ünlöslichkeit in •'Weinsteinsäure leicht zu unterscheiden. 

9) Werden Wismuthverbindungen mit Soda gemengt im Kohlen- 
grübchen der Beductionsßamme ausgesetzt, so erhält man spröde, unter 
dem Hammer zerspringende Wismuthkörner. Gleichzeitig beschlägt 
sich die Kohle mit einem geringen gelben Anflug von Oxyd. 

§.121. 

d. Cadmiumoxyd (CdO). 

1) Das metallische Cadmium ist zinnweiss, glänzend, nicht sehr 
hart, dehnbar, schmilzt unter der Rothglühhitze, verdampft etwas über 
dem Siedepunkte des Quecksilbers, läagt sich daher in einer Glasröhre 
leicht sublimiren. Vor dorn Löthrohre auf Kohle erhitzt, entzüi|€let es 
sich und verbrennt mit braunem, die Kohle beschlagendem Rauche ton 
Oxyd. Salzsäure und verdünnte Schwefelsäure lösen es unter Wasser- 
aloflPentwickehing auf, am leichtesten aber wird es von Salpetersäure 
gelöst. 
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2) Das Cadmiumoxyd ist ein gelbbraunes, feuerbeständiges Pulver. 
Sein Hydrat ist weiss. In Salzsäure, Salpetersäure und Schwefelsäure 
sind beide leicht auflöslich. 

3) Die Cadmiumoxydsalze sind farblos oder weiss, zum Theil in 
Wasser löslieh. Die löslichen röthen im neutralen Zustande Lackmus 
und werden beim Glühen zersetzt. 

4) Schwefelwasserstoff und Schwefelammonium bewirken in alkalischen, 
neutralen und sauren Lösungen lebhaft gelbe, in verdünnten Säuren, in 
Alkalien, alkalischen Schwefelmetalle» und Cyankalium unlösliche Nie- 
derschläge von Schwefelcadmium (CdS). Kochende Salpetersäure 
zersetzt und löst es mit Leichtigkeit. Lösungen mit zu grossem Säure- 
überschuss werden durch Schwefelwasserstoff erst nach dem Verdünnen 
gefällt. g 

5) Kali bewirkt einen weissen, im Ueberschuss des Fällungsmittels 
unlöslichen Niederschlag von Cadmiumoxydhydrat (CdO, HO). 

6) Ämmon schlägt ebenfalls weisses Oxydhydrat nieder, über- 
schüssiges Ammon aber ISftt ■ den Niederschlag wieder leicht und voll- 
ständig zur farblosen Flüssigkeit auf. 

7) Kohlensaures Natron und kohlensaures Ämmon bewirken weisse, im 
Ueberschuss der Fällungsmittel unlösliche Niederschläge von kohlen- 
saurem Cadmiumoxyd (CdO, CO2). Ammonsalze verhindern die 
Fällung nicht. Von Cyankaliumlösung wird der Niederschlag leicht 
aufgenommen. Aus verdünnten Lösungen setzt sich der Niederschlag 
erst bei längerem Stehen ab. 

8) Werden Cadmiumverbindungen mit Soda gemengt und im Koh- 
lengrübchen der Eeductionsßamme ausgesetzt, so beschlägt siclT die Kohle, 
indem das reducirte Metall sogleich wieder verflüchtigt und beim Dutch- 
gange durch die äussere Flamme oxydirt wird, mit einem braungelben 
Anflug von Cadmiumoxyd, der sich am deutlichsten »ach dem Erkal- 
ten wahrnehmen lässt. 



§. 122. 

Zkisamimenstellimg und Bemerkungen. Die Metalloxyde der zweiten 
Abtheilung der fünften Gruppe können, wie angeführt, vom Quecksilber- 
oxydul und Silberoxyd durch Salzsäure vollständig, vom Bleioxyd aber 
nur unvollständig geschieden werden. — Das Quecksilberoxyd ist von 
den anderen durch die ünlöslichkeit der ihm entsprechenden Schwe- 
felungsstufe in kochender Salpetersäure unterschieden. Dieses Verhal- 
ten bietet ein bequemes Mittel zu seiner Trennung dar. Die Reactionen 
mit Zinnchlorür oder metallischem Kupfer, wie auch die auf trocknem 
Wege lassen es ausserdem, wenn das Oxydul entfernt ist , mit* Leichtig- 
keit erkennen. — Von den noch übrigen Oxyden scheidet sich das Blei- 
oxyd bei Zusatz von Schwefelsäure aus. Die Abscheidung ist am voll- 
ständigsten , wenn man die Flüssigkeit nach Zusatz der Schwefelsäure 

■8* 
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im Wasserbade verdämpft und den Rückstand mit Wasser verdünnt. — 
Das Wismuthoxyd lässt sich durch im üeberschuss zugesetztes Ammon 
vom Kupfer- und Cadmiumoxyd trennen, da die letzteren im Ammon- 
überschusse löslich sind. Löst man den abfiltrirten Niederschlag auf 
einem Uhrglase in einem oder zwei Tropfen Salzsäure und setzt Wasser 
zu, so gereicht die entstehende milchige Trübung zur Bestätigung. — 
Die Gegenwart einer bedeutenderen Menge von Kupferoxyd Verräth 
sich leicht durch die blaue Farbe der ammoniakalischen Lösung« Klei- 
nere Mengen entdeckt man, indem man diese fast zur Trockne verdiwnpft, 
ein wenig Essigsäure und dann Ferrocyankalium zusetzt. — Die Tren- 
nung des Kupferoxyds vom Cadmiumoxyd lässt sich durch kohlensaures 
Ammon bewerkstelligen; es werden jedoch kleinere Mengen von Cad- 
mium auf diese Weise leicht übersehen. Sicherer ist die Trennung 
durch Cyankalium. Man versetzt die neutrale oder saure Lösung mit 
kohlensaurem Natron, bis ein Niederschlag entsteht, fügt Cyankalium 
zu bis zur Wiederlösung, dann Schwefelwasserstoffwasser, erwärmt und 
fügt, um etwa mit niedergefallenes Schwef»lkupfer zu lösen, nöthigen- 
falls noch etwas Cyankalium zu. Die Ausscheidung des gelben Schwe- 
felcadmiums lässt das Cadmium erkennen, das Kupfer kann aus dem Fil- 
trat durch Salzsäure als Schwefelkupfer niedergeschlagen werden, 

§. 123. 
Anhang zur fünften Gruppe: Palladiumoxydul (PdO). 

Das Palladium hat grosse Aehnlichkeit mit dem Platin. Seine 
Farbe ist etwas dunkler. Es schmilzt sehr schwer, läuft an der Lttft in 
dunkler Glühhitze blau an, erhält aber stärker geglüht seinen Metall- 
glanz und seine helle Farbe wieder. Es löst sich schwierig in reiner, 
etwas leichter in salpetrige Säure enthaltender Salpetersäure, sehr wenig 
in kochender concentrirter Schwefelsäure, leicht in Königswasser. Es 
verbindet sich mit 1 und 2 Aeq. Sauerstoff zu Oxydul und Oxyd. Letz- 
teres entwickelt, mit verdünnter Salzsäure erhitzt, Chlor und liefert 
Chlorürlösung. -^ Das Pallladiumoxydul ist schwarz, sein Hydrat dun- 
kelbraun,, beide zerfallen, stark geglüht, in Sauerstoff und Metall. — Die 
Palladiumoxydulsalze sind meist in Wasser löslich, braun oder rothbraun, 
ihre Lösungen sind concentrirt rothbraun, verdünnt gelb, aus der des 
salpetersauren Oxyduls wird bei geringem üeberschuss an Säure durch 
Wasser ein braunes basisches Salz gefällt. Beim Glühen werden so- 
wohl die Sauerstoffsalze als das Chlorür zersetzt und hinterlassen Palla- 
dium. Schwefelwasserstoff und Schwefelammgnium fällen aus sauren 
oder neutralen Lösungen schwarzes Palladiumsulfür. Dasselbe löst sich 
nicht in Schwefelammoninm , nicht in kochender Salzsäure, schwer in 
kochender Salpetersäure, leicht in Königswasser. — Aus der Lösung des 
Chlorürs fällt: Kali braunes basisches, im üeberschuss des Fällungs- 
mittels lösliches Salz, — Ammon fleischrothes PalUdiumchlorür-Am- 
moniak (PdCl, NH^), — Cyanquecksilber gelblichweisses, gelatinöses, 
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in Salzsäure und in Amnion lösliches Palladiumcyanür, — Zinnchlorür 
erzeugt bei Abwesenheit freier Salzsäure einen braunschwarzen Nieder- 
schlag, bei Anwesenheit derselben eine erst rothe, dann braune, endlich 
grüne Lösung, welche bei Zusatz von Wasser bräunlichroth wird. Eisen- 
vitriol bewirkt eine sich an die Wände absetzende Fällung von Palla- 
dium, — Jodkalium fällt schwarzes Palladiumjodür, — Chlorkalium fällt 
aus ganz concentrirten Lösungen Kalium -Palladiumchlorür (KCl,PdCl) 
in goldgelben, in Wasser mit dunkelrother Farbe leicht löslichen, in 
absolutem Weingeist unlöslichen Nadeln. 

§. 124. 

Sechste Gruppe. 

Goldoxyd, Platinoxyd, Antimonoxyd, Zinnoxyd, Zinnoxy- 
dul, arsenige und Arseniksäure*). 

Eigenschaften der Gruppe, Die den genannten Oxyden entsprechen- 
den Söhwefelungsstufen sind in verdünnten Säuren unlöslich. Mit alkali- 
schen Schwefelmetallen verbinden sie sich zu löslichen Schwefelsalzen, 
in welchen sie die Rolle der Sulfosäure spielen. Es werden daher oben 
genannte Oxyde, wie die der fünften Gruppe, durch Schwefelwasserstoff 
aus angesäuerten Lösungen vollständig gefällt. Die niedergeschlagenen 
Schwefelmetalle unterscheiden sich aber von. denen der fünften Gruppe 
dadufch, dass sie sich in Schwefelammonium, Schwefelkalium u. s. w. 
lösen und durch Zusatz . von Säuren aus diesen Lösangen wieder ge- 
fällt werden. 

I Wir bringen die Oxyde dieser Gruppe in zwei Abtheilungen und 
unterscheiden : 

1) solche, deren entsprechende Schwefelungsstufen in 
Salzsäure und in Salpetersäure unlöslich sind und beim 
Schmelzen mit «salpetersaurem und kohlensaurem^ Natron reguli- 
nische Metalle liefern, nämlich Goldoxyd und Platinoxyd; 

2) solche, deren entsprechende Schwefelverbindungen in 
kochender Salzsäure oder Salpeters«.ure löslich sind und 
beim Schmelzen mit salpetersaurem und kohlensaurem Natron in 
Oxyde oder Säuren übergehen, welche sich mit dem Natron ver- 
binden. Die angeführten Oxyde des Antimons, Zinns und Arseniks* 



*) Die beiden Arseniksäuren werden bei den Säuren noch einmal aufgeführt. Sie 
wurden den Metalloxyden angereiht, weil das Verhalten des Schwefelarsens sie 
leicht mit einigen Oxyden der sechsten Gruppe verwechseln lässt, und weil man 
beim Gange der Analyse das Schwefelarsen stets mit Schwefelantimon, Schwe- 
felziun u. s. w. in einem Niederschlage erhält. 
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Erste Abtheilungt 

Besondere Reactioneiu 

§. 125. 
a. Goldoxyd (AuOa). 

1) Das metallische Gold ist röthlichgelb , sehr glänzend^ ziemlich 
weich, äusserst dehnbar, schmilzt schwierig, oxydirt sich beim Glühen 
an der Luft nicht, löst sich in Salzsäure, in Salpetersäure und iu Schwe- 
felsäure nicht, wohl aber in Chlor enthaltenden oder Chlor entwickeln- 
den Flüssigkeiten, z. B. in Königswasser. Die Lösungen enthalten Gold- 
chlorid. • 

2) Das Goldoxyd' ist ein schwarzbraunes, sein Hydrat ein kastanien- 
braunes Pulver. Beide werden durch Licht und Wärme reducirt, von 
Salzsäure leicht, von verdünnten Sauerstoffsäuren hingegen nicht gelöst. 
Concentrirte Salpetersäure und Schwefelsäure lösen ein wenig Goldoxyd. 
Wasser scheidet es aus den Lösungen wieder ab. 

3) Sauerstoffsalze des Goldes sind so gut wie nicht bekauBt. Die 
Haloidsalze sind gelb, ihre Lösungen zeigen diese Färbung bis zu gros- 
ser Verdünnung. Alle werden beim Glühen mit Leichtigkeit zerlegt. 
Neutrale Goldchloridlösung röthet Lackmus. 

4) Schwefelwasserstoff fallt aus neutralen und sauren Lösungen alles 
Gold als schwarzes, in einfachen Säuren unlösliches, in Kali theil weise, 
in geschwefelten alkalischen Schwefelmetallen und in Königswasser voll- 
ständig lösliches Schwefelgold (AUS2). '^^^ siedenden Lösungen 
fallt Schwefelwasserstoff rfnetallisches Gold. 

5) JSchwefekanmomum bewirkt denselben Niederschlag. Ein üeber-^ 
maass des Fällungsmittels löst ihn nur dann leicht wieder auf, wenn das 
Schwefelammonium überschüssigen Schwefel enthält. 

6) Ämmon bewirkt, jedoch nur in concentrirteren Lösungen, röthlich 
gelbe Niederschläge von Goldoxydammoniak (Knallgold). Je sau- 
rer die Lösung ist und je mehr überschüssiges Ammon zugesetzt wird, 
um so mehr Gold bleibt gelöst. 

7) Zinnchlorid enthaltendes Zinnchlorür erzeugt auch in höchst ver- 
dünnten Goldlösungen einen purpurrothen, zuweilen mehr violetten oder 
ins Braunrothe neigenden Niederschlag oder eine solche Färbung von 
sogenanntem Goldpurpur (einer wasserhaltigen Veri)indung von Zinn- 
oxyd-Goldoxydul mit Zinnoxyd-Zinnoxydul : AuO,Sn02 -f- SnO,Sn02 
-|- 4 HO). Der Niederschlag ist in Salzsäure unlöslich. 

8) Eisenoxydulsalze reduciren das Goldchlorid in seinen Lösungen 
und scheiden metallisches Gold in Gestalt eines höchst feinen braunen 
Pulvers, welches beim Drücken mit einer Messerklinge oder dergleichen 
Metallglanz zeigt, daraus ab. Die Flüssigkeit, in welcher der Nieder- 
schlag suspendirt ist, erscheint bei durchfallendem Lichte schwärzlichblau. 
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§.126. 



V 



Platinoxyd (PtOg). 

1) Das metallische* Platin ist hellstahl grau , sehr glänzend, ziemlich 
hart, sehr schwer schmelzbar, oxydi^t %ich nicht beim Glühen an der 
Luft. — Salzsäure, Salpetersäure und Schwefelsäure lösen es nicht, Kö- 
nigswasser dagegen löst es, namentlich beim Erwärmen. Die Lösung 
enthält Platinchlorid. 

2) Das Platinoxyd ist ein schwarzbraunes, sein Hydrat ein roth- 
braunes Pulver. Beide* werden beim Erhitzen reducirt. . Sie sind in 
Salzsäure leicht, in Sauerstoffsäuren schwer löslich. 

3) Die Platin oxydsalze werden beim Glühen zerlegt. Sie haben 
eine gelbe Farbe. Das Platinchlorid ist rotiibraun , seine Lösung fcis 
zu grosser Verdünnung rothgelb; sie röthet Lackmus. Das Platinchlo- 
rid geht bei ganz schwacher Glühhitze in Platinchlorür, bei stärkerer 
in Platin über. Eine Platinchlorür enthaltende Platinchloridlösung ist 
tief dunkelbraun. j , 

4) Schwefelwasserstoff schlägt aus sauren und neutralen, nicht aber, 
oder wenigstens nicht vollständig, aus alkalischen Lösifngen nach einiger 
Zeit schwarzbraunes Schwefel-Platin fPtßa) nieder. Erhitzt man 
die schwefelwasserstoffhaltige Lösung, so entsteht der Niederschlag so- 
gleich. Alkalische Schwefelmetalle, namentlich höher geschwefelte, lö- 
sen ihn, wenn sie in grossem Ueberschuss angewendet werden. In Salz- * 
säure, wie auch in Salpetersäure, ist das Schwefelplatin unlöslich, Königs- 
wasser nimmt es auf. 

5) Schwefelammonium bewirkt denselben Niederschlag, von einem 
grossen üebermaasse des Fällungsmittels wird er, wenn dieses überschüs- 
sigen Schwefel enthält, vollständig aufgenommen. Säuren fällen ikn 
aus dieser Lösung unverändert. 

6) Kali und Ammon bewirken in nicht allzu verdünnten, mit etwas 
Salzsäure vermischten Platinlösungen gelbe, krystallinische, in Säuren 
unlösliche, im üebersohusse der Fällungsmittel beim Erhitzen lösliche 
Niederschläge von Kalium- und Ammonium-Platinchlorid. Aus 
verdünnten Lösungen werden die Niederschläge erhalten, wenn man die 
mit Kali oder Ammon (oder auch mit Chlorkalium oder Chlorammo- 
nium) vermischte noch saure Lösung im Wasserbade zur Trockne bringt 
und den Rückstand mit schwachem Weingeist behandelt,* bis die alkali- 
schen Chlormetalle sich gelöst haben. — Das Ammoniumplatinchlorid 
hinterlässt beim Glühen Platinschwamm, das Kaliumplatinchlorid, Platin 
und Chlorkalium. 

7) 2hnnchlorür bewirkt in Lösungen, welche viel freie Salzsäure 
enthalten, in Folge einer Reduction des Oxyds oder Chlorids zu Oxydul 
oder Chlorür, eine intensive dunkelbraunrothe Färbung der Flüssigkeit, 
aber keinen Niederschlag. 

8) Eisenvitriol fällt Platinchloridlösung nicht. 
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§. 127. . 

Zusammenstellimg und Bemerhüngen, Die Reactionen des Goldes und 
Platins gestatten, wenigstens theil weise, sowohl eine Erkeiinung dieser 
Metalle bei Gegenwart vieler anderer Oxyde, als auch namentlich dann, 
wenn Platin und Gold sich in einer Lösung befinden. Im letzteren Falle 
dampft man entweder die Lösung mit Salmiak zur Trockne und behan- 
delt den Rückstand mit Weingeist, um das Platin im Niederschlage, das 
Gold in Lösung zu bekommen, — oder man fällt das Gold mit Eisen- 
chlorür und filtrirt nach längerem Stehen ab. Im Filtrat kann dann das 
Platin nach dem Eindampfen und nach Zusatz von Weingeist mit Sal- 
miak nachgewiesen werden. Letztere Methode ist nur dann anwendbar, 
wenn beide Metalle als Chloride in Lösung sind. 

Zweite Abtheilung. 

Bt^ondere Reactionen, 

§. 128. 
a. Zinnoxydul (SnO). 

1) Das metallische Zinn ist hell - grau weiss, stark glänzend, weich, 
dehnbar, knistert beim Biegen, oxydirt sich, an der Luft erhitzt^ zu 
grauweissem Oxyd, beschlägt, auf der Kohle vor dem Löthrohr erhitzt, 
dieselbe weiss. Concentrirte Salzsäure löst das Zinn unter Wasserstoff- 
entwickelung zu Chlorür, Königswasser je nach Umständen zu Chlorür 
und Chlorid, oder nur zu Chlorid. Verdünnte Schwefelsäure löst es 
schwierig, concen'trirte verwandelt es beim Erhitzen in schwefelsaures 
Oxyd. Massig verdünnte Salpetersäure oxydirt es, namentlich beim 
Erwärmen, leicht, das gebildete weisse Oxyd löst sich nicht in der über- 
schüssigen Säure. 

2) Das Zinnoxydul ist ein schwarzes oder grauschwarzes Pulver. 
Sein Hydrat ist weiss. Mit Cyankalium geschmolzen wird es reducirt. 
In Salzsäure ist es leicht löslich. Salpetersäure verwandelt es in im 
Ueberschuss der Säure unlösliches Oxyd. 

3) Die Zinnoxjdulsalze werden beim Erhitzen zerlegt ; sie sind farb- 
los. Die. löslichen röthen im neutralen Zustande Lackmus. Die Zinn- 
oxydulsalze ziehen begierig Sauerstoff aus der Luft an und gehen theil- 
weise oder ganz in Oxydsalze über, dahef wird die Lösung des Zinn- 
chlorürs bald trübe, wenn das Glas oft geöffnet wird und wenig freie 
Säure vorhanden ist, — daher löst sich nur ganz frisch bereitetes Zinn- 
chlorür klar in luftfreiem Wasser etc. 

4) Schwefdwaeserstoff fällt fius neutralen und sauren, nicht aber, 
oder wenigstens nicht vollständig, aus alkalischen Lösungen dunkel- 
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braunes wasserhaltiges Zinnsulfür (SnS). Dasselbe löst sich in Ein- 
fach-Schwefelammonium nicht oder kaum, in gelbem, höher geschwefel- 
tem leicht; Aus dieser Lösung fällen Säuren gelbes Sulfid, gemengt 
mit Schwefel. Das Zinnsulfür löst sich auch in Kali- und Natronlauge. 
Säuren fallen aus diesen Lösungen braunes Sulfür. Kochende Salzsäure 
löst es unter SchwefelwasserstoflP-Entwickelung; kochende Salpetersäure 
verwandelt es in unlösliches Zinnoxyd. 

5) Schwefelammonium bewirkt denselben Niederschlag von wasser- 
haltigem Zinnsulfür. 

6) jKa/i, Ämmon^ kohlensaures Kali und kohlensaures Ämmon fällen 
weisses, voluminöses Zinnoxydulhydrat (SnO,HO), welches von 
überschüssigem Kali leicht aufgenommen wird, im Uebermaasse der an- 
deren Fällungsmittel aber unlöslich ist. Dampft ma^ die kaiische Lösung 
rasch ein, so entsteht gelöst .bleibendes Zinnoxyd -Kali, während metal- 
lisches Züin niederfallt; dampft man dagegen langsam ein, so scheidet 
sich krystallinisches wasserfreies Oxydul ab. 

7) OoldeUorid bewirkt in Zinnchlo»ör- oder Zinnoxydullösungen, 
wenn denselben, ohne zu erwärmen, etwas Salpetersäure zugesetzt wird, 
einen Niecterschlag oder eine Färbung von Gbldpurpur (vergl. §. 125. 7). 

8) Wird Zinnchlorür- oder Ziunoxydullösung zu überschussiger 
QuecksilbercMoridsolution gesetzt, so entsteht, indem das Zinnsalz dem 
Quecksilberchlorid die Hälfte Seines Chlors entzieht, ein weisser Nieder- 
schlag von Quecksilberchlorür. 

9) Bringt man eine Zinnoxydul oder Zinnchlorür enthaltende Flüs- 
sigkeit mit einer Mischung von Ferridcyankalium und Eisenchlorid zu- 
sammen, so scheidet sich, durch Reduction des ersteren, sogleich ein 
Niederschlag von Berlinerblau ab. Diese Reaction, auf welche Löwen- 
thal zuerst aufmerksam gemacht hat, ist äusserst empfindlich, aber nur dann 
entscheidend, wenn sonstige reducirende Substanzen nicht zugegen «nd. 

10) Werden Zinnoxydulverbindungen mit Soda und etwas Borax 
oder besser mit einem Gemenge von gleichen Theilen Soda und -Cyanka- 
Uum gemengt und im Kohlengrübchen der inneren Löihrohrflamme ausge- 
setzt, so erhält man dehnbare Körnchen von metallischem Zinn. 
Man erkennt dieselben am besten, wenn man die Probe nebst den umge- 
benden Kohletheilen in einem Mörseröhen mit Wasser heftig drückend 
reibt und die Kohle alsdann abschlämmt. Bei starkem Erhitzen der 
Zinnkömchen beschlägt sich die Kohle mit weissem Oxyd. 

§. 129. 

b. Zinnoxyd (Sn02). 

1) Das Zinnoxyd ist ein weisses bis strohgelbes, bein) Erhitzen vor- 
übergehend braun werdendes Pulver. — Es bildet mit Säuren, Basen 
und Wasser zwei verschiedene Reihen von Verbindungen. — Das aus 
Zinnchloridlösung durch Alkalien gefällte Hydrat löst sich in Salzsäure 
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leicht, das durch Einwirkung von Salpetersäure auf Zinn dargestellte 
— das Metazinnsäurehydrat — nicht. Kocht man es aber damit ^ eine 
Zeit lang, so nimmt es Säure auf, giesst man . nun den UeberSchuss der 
Säure ab und fugt Wasser zu, so löst es sich darin klar auf. —* Kocht 
man diese Lösung, so scheidet sich das Metazinnsäurehydrat wieder ab, 
während beim Kochen einer mit Wasser stark verdünnten Lösung des 
Chlorids gewöhnliches Hydrat niederfallt. 

2) Die Zinnoxydsalze werden beim Glühen zersetzt und sind farb- 
]^, Die löslichen röthen im neutralen Zustande Lackmus. Das Zinn- 
chlorid ist eine an der Luft stark rauchende flüchtige Flüssigkeit. 

8) Sehwefehnasserstof fällt aus sämmtlichen sauren und neutralen 
Lösungen, besonders beim Erhitzen., dinen bei übersqjbüssiger Zinnoxyd- 
lösung weissen, flocl^gen, bei überschüssigem Schwefelwasserstoff matt 
gelben Niederschlag. Ersterer ist wohl ohne Zweifel (eine Anriyse 
desselben ist nicht bekannt) bei Zinnchloridlös^ng Ziunchlori^* Zinnsul- 
fid, letzterer ist wasserhaltiges Zinnsulfid (SnS2). Alkalische Lösungen 
werden nidit niedergeschlagen« Das Zinnsulfid löst sich etwas schwer 
in reinem, nicht in kohlenvaurem Ammon, leicht in Kali, alkalischen 
Schwefelmetallen und in concentrirtar kochender Salzsäure. Salpetersäure 
verwandelt es in unlösliches Sinnoxyd. Beim Verpuffen des Zinnsulfids 
mit salpetersaurem und kohlensaurem Natron erhält man schwefelsaures 
Natron und 'Zinnoscyd. Kocht man di^. Lösung des Zinnsulfids in Kali 
mit W^ismuthoxyd, so bildet sich Schwefelwismuth and Zinnoxyd, welches 
letztere in -der kaiischen ^Flüssigkeit gelöft bleibt. 

4) S^wefelammonivm bewirkt denselben Niederschlag von wasser- 
haltigem Zinnsulfid^ eia Ueberschuss diH Fällungsmittels nimmt ihn 
mit Leichtigkeit auf. Säuren scheiden au9 dieser Lösung d^s Zinnsulfid 
wieder uniwarändert ab. 

\ 5) Kali und Ammon^ kohlensaures Natron und kohlensaures Ammon be- 
wirken weisse Niederschläge, welche je nach der Beschaffenheit der Lö- 
sung Zinnoiydhydrat oder Metazinnsäurehydrat sind. Beide lösen sich 
in überschüssigem Kali leicht. - 

6) Im Ueberschuss zugesetztes schwefelsaures Natron^ salpetersaures 
Ammon (wie. überhaupt die meisten neutralen Salze) fällen aus Zinnoxyd- 
lösungen beider Art, sofern sie nicht zu sauer sind, aUesZinn als Oxyd- 
oder Metazinnsäurehydrat. 

7) Metallisches Zink fällt aus Zinnchlorid oder Zinnoxydsalz-Lösun- 
gen bei AbwesenÜeit von freier Säure weisses, gelatinöses Oxydhydrat, 
bei Gegenwart einer genügenden Menge von freier Salzsäure aber me- 
tallisches Zinn in Gestalt grauer Blättchen oder als schwammartige 
Masse. Nimmt man den Versuch in einem Platinschälchen vor, so färbt 
sich dieses nicj^t schwarz (unterschied von Antimon). 

8) Vor dem Löthrohre verhditen sich die Zinnoxyd Verbindungen 
wie die des Zinnoxyduls. — Auch beim Schmelzen in einer Glasröhre 
wird Zinnoxyd durch Cyankalium leic];it reducirt. 
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§. 130*. 

c. Antimonoxyd (Sb O3). 

1) Das metallische Antimon ist bläalich-isionweisB, glänzend, hart, 
9pröde, leicht schmelzbar. Erhitzt man es auf Kohle vor dem Löthrohr, 
so stösst es einen dicken, weissen, die Kohle beschlagenden Bauch von 
Antimonoxyd ans; diese Erscheinung dauiert noch eine Weile fort, auch 
wenn man dieProb^ aus der Flamme genommen hat, sie wird besonders 
deutlich, wenn man mit dem Löthrohr einen Luftstrom auf die Probe 
richtet. — Hält man dagegen diese ruhig, .so, dass der Rauch gerade 
aufsteigt, so umgi6|>t sich das Metallkorn aiit einem Netz von spiessigen,' 
glänzenden Antimonoxydkrystallen. Salpetersäure os^yclirt das Antimon 
leidet, verdünnte verwandelt es fast^ganz in Oxyd, concentrirtere in An- 
timonsäure ; beide sind in Salpetersäure kaum löslich,'* dpch finden sich in 
der vom Niederschlages abfiltrirten sauren Flüssigkeit stets* Spuren von 
Antimon, ^alzsäune, selbst kochende, greift das Afttimon nicht an, Kö- 
nigswasser löst es leicht. Die Lösung enthält, je nach der Dauer 
der Einwi^^^ung und der Concentration, Chlorür (SbCls) oder Chlorid 

(SbCl,). . ■ . 

' 2) Das Antimonoxyd stellt je nach seiner Darstellungsweise entWe«- 
der weisse, glänzende, nadelförroige Krystalle, oder ^in graulichweisses 
Pulver dar. Es schmilzt in gelin def Glühhitze und verflüchtigt sich ohne 
Zersetzung in höherer Temperatur. Von Sal^^aure und Weinsteinsäure 
wird es leicht, von Salpetersäure kaum merklich gelöst* Mit Cyanka- 
lium geschmolzen, wird es leicht reducirt. 

3) Die Antimonsäure (Sb O5) ist blassgelb, die Hydrate derselben sind 
weiss. Jene und diese röthen feuehtes Lackmuspapier, lösen sich in Was- 
ser kaum^ in Salpetersäure nicht, in erhitzter concentrirter SalziSäure ziem- 
lich leicht zu einer Antimonsuperchlorid (Sb CI5) eiAhaltenden, böi Was- 
terzusatz sich trübenden Lösung. — Beim Glühen g^ebt die Antimon- 
säure Sauerstoff ab und geht in antimonsaares Antimonoxyd (Sb03,Sb05) 
über. Von den antimonsauren Salzen ist nur das Kali^ und Ammon- 
salz in Wasser löslich, Säuren fällen aus den Lösungen Antimon säure- 
hydrat, Ghlornatrium fällt antimonsauri»8 Natron (§. 89. 2). 

4) Die Salze des Antimonoxyds werden beim Glühen zum Theil 
zersetzt, die Haloidsalze verflüchtigen sich leicht und ohne Zerlegung. 
Die löslichen neutralen Antimonsalze röthen Lackmus; durch viel Was- 
ser werden sie in unlösliche basische und lösliche saure Salze verwan- 
delt. So scheidet Wasser aus der Lösung des Antimonphlorürs in ^Iz- 
säure einen weissen, voluminösen, nach einiger Zeit schwer und krystalli- 
nisch werdenden Niederschlag von basischem Chloräntimon (AlgafVth- 
pulver), SbCla, öSbGs, ab. Weinsteinsäure löst den Niederschlag mit 
Leichtigkeit, sie verhindert daher auch die Füllung, wenn sie, vor dem 
Verdünnen mit Wasser, zugesetzt wird. Durch dietes Verhalten unter- 



124 Reactionen der Metalloxyde. [$. 130. 

scheidet sich das basische Antimonchlorur von den unter »gleichen um- 
ständen gebildeten basischen Wismuthsalzen. 

5) Schwefelwasserstoff schlägt das Antimonoxyd aus neutralen Lö- 
sungen unvollkommen, aus alkalischen nicht, oder wenigstens nicht voll- 
ständig, aus sauren aber vollständig als orangerothes, Wasser enthalten- 
des Antimonsulfür (SbSs) nieder. Der Niederschlag wird von Kali 
und von alkalischen Schwefelmetallen, besonders wenn diese einen Ueber- 
schuss an Schwefel enthalten, Iwcht, von Ammon wenig, von doppelt-koh- 
lensaurem Ammon aber, wenn er frei von eingemopgtem Schwefel, so- 
wie von Antimonsulfid ist, fast nicht aufgenommen. In verdünnten 
Säuren ist er unlöslich. Goncentrirte kochende Salzsäure löst denselben 
Vmter £kitwi«kelung von SchwefelwasserstofTgas. Beim Erhitzen an der 
Luft geht er in jein Gemenge von antimonsaurem Antimonoxyd mit 
Schwefelantimon über. Wird er mi* salpetersaurem Natron verpufft, so 
erhält man schwefeleaures und antimonsaures Natron. — Kocht man cUe 
kaiische Auflösung des Antimonsulf ürs mit Wis'muthoxyd, so entsteht 
Schwefelwismuth, uriÖ in der Lösung bleibt Antimonexyd in Kali gelöst. 
Schmelzt man Schwefelantimon mit Cyankalium , so bekommt ^an regu- 
linisches Antimon und Rhodankalium. Nimmt man die Qp^ration in 
einem unten zu einer Kugel aufgeblasenen Röhrchen, oder in einem Strome 
von kohlensaurem Gas vor (siehe §. 131. 12), so bekommt man keinen 
Sublimat von Antunon. Erhitzt man hingegen mit Soda oder mit Soda 
und Cyankalium gemengtes Schwefelantimon in einem Strome von Was- 
serstoff^gas (vergl. §. 131.4), so erhält man einen Antimonspiegel in der 
Röhre dicht hinter der Stelle, an der das Gemenge lag. 

Aus der salzsauren Auflösung der Antimon säure fällt Schwefelwas- 
serstoff* Antimonsulfid (SbSs). Dasselbe löst sich beim Erhitzen mit 
Natronlauge oder Ammon leicht, ebenso in concentrirter kochender 
Salzsäure unter Entwickelung von Schwefelwasserstoff* und Abscheidung 
von Schwefel. 

6) Schwefelammonium bewirkt in Antimon oxydlösungen einen orange- 
rothen Niederschlag von Antimonsulfür. Ein Uebermaass des Fäl- 
lufigsmittels nimmt ihn, wenn es überschüssigen Schwefel enthält, leicht 
auf. Säuren schlagen aus dieser Lösung Antimonsulfid (SbSs) nieder. 
Seine Orangefarbe erscheint jedoch alsdann meist durch beigemengten 
Schwefel heller. 

7) Kali^ Ammon ^ kohlensaures Kali und kohlensawes Ammon schlagen 
aus den Lösungen des Antimonchlorürs oder einfacher Antimonoxydsalze, 
nicht aber, wenigstens nicht sogleich, aus der Lösung des Brechwein- 
steins oder analoger Verbiadungen, weisses voluminöses Antimonoxyd 
nieder, welches in einem Uebermaasse von Kali ziemlich leicht, in Am- 
moM nicht, in kohleasaurem Kali nur in der Wärme löslich ist 

8) Metallisches Zink scheidet aus allen Antimonoxydlösungen, wenn 
sie keine freie Salpetersäure enthalten, metallisches Antimon als 
schwarzes Pulver e^> Bringt man einige Tropfen einer etwas freie Salz- 
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säure enthaltenden Antimonlösung in ein Platinschälchen (die Innenseite 
eines Platin tiegeldeckels) und legt ein kleines Stückchen Zink in die Lo- 
sung, so scheidet sich unter Wasserstoffentwickelung Antimon aus. Der 
von der Flüssigkeit bedeckte Theil des Platins färbt sich hierdurch braun 
oder schwarz selbst bei sehr verdünnten Lösungen, so dass ich diese 
neue Reaction als eine ebenso empfindliche wie charakteristische bestens 
empfehlen kann. — Durch kalte Salzsäure verschwindet der Fleck nicht, 
durch Erwärmen mit Salpetersäure sogleich. 

9) Bringt man eine Auflösung von Antimonoxyd in eine Flasche, 
in welcher aus reinem Zink und verdünnter Scikwefelsäure Wasserstoff 
entwickelt wird, so oxydirt sich das Zink nicht nur auf Kosten des 
Sauerstoffs aus dem Wasser, sondern auch auf Kosten dessen im Antimon- 
oxyd. Antimon scheidet sich also metallisch ab, ein Theil desselben ver- 
bindet sich aber im Moment der Abscheidung mit Wasserstoff zu Anti- 
monwasserstoffgas (SbHs). Nimmt man diese Operation in einer 
Gasentbindungsflasche Vor, verschliesst die Oeffnung derselben mit einem 
Kork, in welchen der eine Schenkel einer Glasröhre gepasst ist, deren 
anderer in eine fein ausgezogene, am Ende abgekneipte Spitze ausgeht *), 
und entzündet, nachdem alle atmosphärische Luft ausgetrieben ist, das 
aus der feinen Oeffnung strömende Wasserstoffgas, so erscheint die 
Flamme durch das beim Verbrennen des Antimonwasserstoffs sich aus- 
scheidende, in derselben glühende Antimon bläulichgrün; es erhebt sich 
daraus ein weisser Bauch von Antimonoxyd, der sich leicht an kalte 
Körper anlegt und von Wasser nicht gelöst wird. — Hält man aber einen 
kalten Körper, am besten eine Porzellanschale, in die Flamme, so setzt 
sich darauf das metallische Antimon höchst fein zertheüt, mit tief- 
schwarzer Farbe, als fast glanzloser Fleck ab. Erhitzt man die Glas- 
röhre, durch welche das Gas strömt, in der Mitte zum Glühen, so nimmt 
die bläulichgrüne Färbung der Flamme ab, und man erhält gleichzeitig 
zu beiden Seiten der erhitzten Stelle in der Glasröhre einen silberglän* 
zenden Metallspiegel von Antimon. 

Da die Säuren des Arsens unter gleichen Umständen ähnliche Flecken 
von metallischem Arsen geben, so ist es noth wendig, die entstandenen 
näher zu prüfen, ehe man mit Bestimmtheit sagen kann, ob sie aus An- 
timon bestehen oder solches enthalten. Bei den in einer Porzellanschale 
enthaltenen Flecken erreicht man seinen Zweck am einfachsten, indem 
man sie mit einer Auflösung von Chlornatron — unterciilorigaaurem Na- 
tron mit Chlornatrium — (durch Versetzen einer Chlorkalklösung mit etwas 
überschüssigem kohlensauren Natron und Filti'iren zu erhalten) über- 
giesst, wodurch sie nicht oder doch erst nach sehr langer Einwirkung 
verschwinden (während Arsenflecken sich sogleich lösen); — einen in 



*) Bei genauen Prüfungen ist der zur Marsh 'sehen Arsenprüfting gehörige Apparat 
(§. 131. 10) anzuwenden. 
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der Glasröhre enthaltenen Spiegel dagegen erkennt man zunächst daran, 
dass er sieh, wenn man ihn in der Röhre, durch welche noch Wasser- 
stoff hindurchstreicht, erhitzt, nur bei höherer Temperatur verflüchtigt, 
dass das hierbei entweichende Wasserstoffgas nicht knoblauchartig riecht, 
dass es entzündet nur bei starkem Gasstrom auf Porzellan Flecken absetzt, 
und dass der Spiegel vor der Verflüchtigung zu kleinen glänzenden, mit der 
Loupe deutlich wahrnehmbaren Kügelchen schmilzt. — Eine sehr sichere 
Unterscheidung lässt sich ferner in der Art erzielen, dass man durch die 
den Anflug enthaltende ßöhre einen ganz langsamen Strom trockenes 
Schwefelwasserstoffgas leitet und den Spiegel mit einer einfachen Spiritus- 
lampe von aussen nach innen zu, also gegen die Richtung des Gasstromes, 
erhitzt. Das Antimon verwandelt sich alsdann in mehr oder weniger roth- 
gelbes, in dicken Schichten fast schwarz erscheinendes Schwefelantimon. 
Führt man nun durch die nämliche Glasröhre einen schwachen Strom 
trocknen salzsauren Gases, so verschwindet das Schwefelantimon, wenn 
es eine dünne Schicht bildete, augenblicklich, wenn der Anflug dicker 
war, in kurzer Zeit. Das Schwefelantimon setzt sich nämlich leicht 
mit dem Chlorwasserstoff um, und das entstehende Antimonchlorür ist 
in dem Strome des salzsauren Gases ausserordentlich flüchtig. Leitet 
man denselben in etwas Wasser, so lässt sich in diesem die Gegenwart 
des Antimons mit Leichtigkeit durch Schwefelwasserstoff nachweisen. 
Durch diese Vereinigung von Reactionen ist das Antimon von allen an- 
deren Metallen mit Sicherheit zu unterscheiden. 

10) Setzt man mit Soda und OyankaUum gemengte Antimonverbin- 
dungen, im Kohlengrübchen der inneren LöÜirohrflamme aus, so erhält man 
spröde Kügelchen von metallischem Antimon, welche an den eigen- 
thümlichen Erscheinungen, unter denen sie sich oxydiren, leicht erkannt 
werden (vergl. §. 130. 1). 

§. 131. 

d. Arsenige Säure (AsOa). 

1) Das metallische Arsen ist schwarzgrau, spiegelnd; an trockner 
Luft behält es seinen Glanz, an feuchter verliert es denselben, indem es 
sich mit Suboxyd überzieht; daher erscheint das käufliche Arsenmetall 
matt, auf den Krystallflächen bronzefarbig schillernd. Das Arsen ist 
nicht sehr hart, sehr spröde, es verdampft, ohne zuvor zu schmelzen, bei 
dun)^ler Glühhit^. Die Dämpfe haben einen höchst charakteristischen, 
knoblauch artigen Geruch, der von dem entstehenden dampfförmigen Ar- 
sensuboxyd herrührt. Erhitzt man das Arsen bei vollem Luftzutritt, so 
verbrennt es — bei stärkerer Hitäse mit bläulicher Flamme — einen weis- 
sen Rauch von arseniger Säure, ausstossend, der sich an kalte Körper 
anlegt. Erhitzt man es in einer unten verschlossenen Glasröhre, so ver- 
flüchtigt es sich grösstentheils unoxydirt und legt sich über der erhitzten 
Stelle als glänzender schwarzer (in sehr dünnen Schichten braunschwar- 
zer) Sublimat (als Arsenspiegel) an. — In Berührung mit Luft und Was- 
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ser oxydirt sich das Arsen langsam zu arseniger Säure; schwache Salpe- 
tersäure oxydirt es beim Erhitzen zu arseniger Säure, welche sich nur 
wenig im Säureüberschuss löst, starke verwandeft es theilweise in Arsen- 
säure; von Salzsäure und verdünnter Schwefelsäure wird es nicht gelöst, 
concentrirte kochende Schwefelsäure oxydirt es unter Entwickelung von 
schwefliger Säure zu arseniger Säure. 

2) Die arsenige Säure stellt meistens entweder eine durchsichtige, 
glasartige oder eine weisse, porzellanartige Masse* dar. Zerrieben er- 
scheint sie als ein sandiges, schweres, weisses Pulver. Sie verflüchtigt 
sich beim Erhitzen in weissen, geruchlosen Däpi^fen. Nimmt man das 
Erhitzen in einer Glasröhre vor, so erhält man einen aus kleinen, glän- 
zenden Octaedern und Tetraedern bestehenden Sublimat. Von Wasser 
wird die arsenige Säure gleich einem fetten Körper nur schwierig be- 
netzt; in kaltem \Wasser ist sie' schwer, in heissem leichter löslich. Von 
Salzsäure, sowie von Kali- und Natronlauge wird sie in reichlicher 
Menge aufgenommen. Beim Kochen mit Königswasser löst sie sich zu 
Arsensäure. Sie wirkt sehr giftig. 

3) Die arsenigsauren Salze zerfallen grösstentheils beim Glühen, und 
zwar entweder in sich verflüchtigendes Arsen und aPÄnsaures Salz, oder 
in arsenige Säure und Basis. — Von den arsenigsauren Salzen sind nur 
die mit alkalischer Base in Wasser löslich, die in Wasser unlöslichen 
werden von Salzsäure aufgenommen oder wenigstens zersetzt. Das Ar- 
senchlorür (AsGlg) ist eine farblose, an der Luft rauchende, flüchtige 
Flüssigkeit, welche sich mit wenig Wasser mischen lässt, bei Zusatz von 
viel Wasser aber zerfällt in arsenige Säure, welche sich zum Theil aus- 
scheidet und Salzsäure, welche den Rest der arsenigen Säure in Lösung 
erhält. 

4) Schwefelwasserstoff sghlägt die Lösung eler arsenigen Säure und 
die ihrer neutralen Salze langsam und unvollständig, bei Gegenwart einer 
freien Säure augenblicklich und vollständig, mit lebhaft gelber Farbe nie- 
der. Alkalische Lösungen werden nicht gefällt. Der gelbe Niederschlag 
von ar senilem Sulfid (AsSa) wird von reinen, von einfach- und 
doppelt -kohlensauren Alkalien, sowie von alkalischen Schwefelmetallen 
schnell und vollständig, von Salzsäure, selbst kochendirr concentrirter, 
^at nicht aufgenommen. Kochende Salpetersäure zersetzt und löst ihn 
leicht. Beim Verpuffen desselben mit Soda und salpetersaurem Natron 
erhält man arseniksaures und schwefelsaures Natron. B^im Kochen einer 
kaiischen Lösung des arsenigen Sulfids mit hydr^tischem , kohlensaurem 
oder basisch salpetersaurem Wiamuthoxyd entsteht Schwefelwismuth und 
arsenigsaures Kali. 

Mengt man Schwefelarsen mit drei bis vier Theilem Soda unter Zu- 
satz von etwas Wasser, streicht die breiartige Masse auf kleine Glas- 
splitterchen und erhitzt diese, nach gutem Austrocknen, in einer Glas- 
röhre, durch welche trocknen Wasserstoffgas geleitet wird, rasch zum 
Glühen, so wird, wenn die Temperatur hoch genug ist, ein gros^ier Theil 
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des Araens reducirt und ausgetrieben. Einen Theil des ausgetriebenen 
erhält man in Form eines Metallspiegels in der Glasröhre, der Rest wird 
in dem Gas suspendirt fortgerissen und bewirkt, dass dasselbe, angesün- 
det, mit bläulicher Fiamnae brennt, sowie dass man Arsenflecken auf 
einer in die Flamme gehaltenen Porzellanschale bekommt Beim Zu- 
sammenschmelzen von Arsensulfür und kohlensaurem Natron entsteht zu- 
erst Schwefelarsen -Schwefelnatrium und arsenigsaures Natron (2AsS3 
+ 4 NaO, GO2 = 3 NaS, AsSg + NaO, AsO» -j- 4 CO3). Beim Er- 
hitzen zerfällt das arsenigsaure Natron in Arsen und arsensaures Natron 
(5 A803= 2 As-)-3 AaOö), das Arsensulfür -Schwefelnatrium in Arsen 
und Arsensulfid -Schwefelnatrium (5A8S8 = 2AS -)- SAsSs) und durch 
die Einwirkung des Wasserstoffs wird auch das arsensaure Natron in 
Natronhydrat, Arsen und Wasser übergeführt. Es wird somit alles Ar- 
sen ausgetrieben mit Ausnahme des in di% Form des Arsensulfid -Schwe- 
folnatriums übergegangenen, welches Sulfosalz durch Wasserstoff nicht zer- 
setzt wird (H. Rose). — Diese Reductionsmethode giebt zwar sehr ge- 
naue Resultate, sie gestattet jedoch nicht, Arsen von Antimon mit genü- 
gender Sicherheit zu unterscheiden, oder jenes neben diesem zu entdecken 
(vergl. §. 130. 5). -Dem Apparat giebt man folgende Einrichtung: 




a ist die Butwickelungsflasche, b eine Röhre mit Chlorcalcium, c die 
aus bleifreiem schwer schmelzbaren Glase bestehende Röhre, in welcher 
bei d das Glassplitterchen mit dem Gemenge liegt. Man erwärmt die- 
ses, wenn der Apparat vollständig mit reinem Wasserstoffgas erfüllt ist, 
erst ganz gelinde, um etwa noch vorhandene Feuchtigkeit zu entfernen, 
dann plötzlich sehr stark, am besten mit der Löthrohrflamme, um das 
Sublimiren unzersetzten Schwefelarsens zu verhüten. Bei e legt sich als- 
dann der M^tallspiegel an. — Eine andere Methode, das Schwefelarsen 
in metallisches Arsen überzuführen, welche mit grösster Empfindlichkeit 
den Vorzug verbindet, Verwechselung des Arsens mit Antimon unmög- 
lich zu machen, wird unter Nummer 12 dieses Paragraphen besprochen 
werden. 
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5) Sekwefelammonium bewirkt ebenfalls die Bildung von arsenigem 
Salfid. Es scheidet sich dasselbe jedoch, wenn die Lösungen neutral 
oder alkalisch sind, nicht aus, sondern bleibt als Schwefelarsen-Schwefel- 
ammonium gelöst. Bei Zusatz von freier Säure wird es aus dieser Lö- 
sung sogleich gefällt. 

6) Salpetersctures Silberoxyd erzeugt in der wässerigen Lösung der 
arsenigen Säure keine oder nur eine ganz geringe gelblichweisse Trü- 
bung, setzt man aber ein wenig Ammon zu, so entsteht ein gelber Nie- 
derschlag von arsenigsaurem Silberoxyd (3 AgO, AsOs). Derselbe 
entsteht natürlich sogleich, wenn die Lösung eines neutralen arsenigsau- 
ren Salzes mit salpetersaurem Silberoxyd versetzt wird. Der Nieder- 
schlag löst sich leicht in Salpetersäure, wie auch in Ammon, auch in 
salpetersaurem Ammon ist er nicht unlöslich; löst man daher eine kleine 
Menge Niederschlag in viel Salpetersäure und stumpft diese alsdann mit 
Ammon ab, so erscheint der Niederschlag nicht wieder, weil er in dem 
entstandenen salpetersauren Ammon gelöst bleibt. 

7) Schwefelsaures Kupferoayd bewirkt unter denselben Umständen wie 
das salpetersaure Silberoxyd einen gelbgrünen Niederschlag von arsenig- 
saurem Kupferoxyd. 

8) Löst man arsenige Säure in überschüssiger kaustischer Kali* oder 
Natronlauge, oder versetzt man die Lösung eines arsenigsauren Alkalis 
mit ätzendem Kali oder Natron^ fügt alsdann ein wenig einer verdünnten 
KupfervitriollÖstiTig hinzu, so erhält man eine klare, blaue Lösung, kocht 
man, so bekommt man einen rothen Niederschlag von Kupferoxydul; 
in der Lösung hat man arsensaures Kali. Diese Reaction ist, wenn man 
nicht zu viel Kupferlösung nimmt, in hohem Grade empfindlich. Ist der 
rothe Niederschlag des Kupferoxyduls bei durchfallendem Lichte nicht 
mehr erkennbar, so wird er doch, auch wenn er in geringster Menge 
zugegen ist, noch mit grosser Deutlichkeit wahrgenommen, wenn man 
von oben in das Proberöhrchen sieht. Dass diese Reaction, so wichtig 
sie in einzelnen Fällen zur bestätigenden Prüfung auf arsenige Säure, 
vor Allem aber zur Unterscheidung der arsenigen Säure von der Arsen- 
säure ist, nicht als Mittel dienen kann, die Anwesenheit des Arsens ge- 
radezu zu erforschen, versteht sich von selbst, da ja Traubenzucker und 
andere organische Substanzen aus Kupfersalzen auf die nämliche Art 
Kupferoxydul abscheiden. 

9) Erhitzt man eine mit Salzsäure versetzte Lösung von arseniger 
Säure mit einem blanken Kupferstreifen, so bildet sich auf dem Kupfer 
auch bei grosser Verdünnung ein grauer Ueberzug von metallischem 
Arsen, welcher sich, wenn er dicker wird, in schwarzen Schuppen ab- 
löst (Beinsch). 

10) Bringt man eine saure oder neutrale Auflösung der arsenigen 
Säure oder irgend eine Verbindung derselben mit Zink^ Wasser und 

Fresenius, qualitative Analyse. 9 
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Sehtoefilaäure zusammen, so bildet sich anf dieselbe Weise gasförmiger 
Ärsenwasserstoff (AsHs), auf welche sich bei Anwesenheit einer 
AntimonverbiudaDg Antimonwasserstoffgaa erzengt (vergl. §. 130. 9). 
Diese Eeaction ist geeignet, die kleinsten Mengen von Arsen nachzu- 
weisen. Man bedient sich hierbei des in Fig. 23 abgebildeten oder eine» 
ähnlich constmirten Apparates*). 

Flg. 23. 



a ist die Entwickelongsflaeche, b eine Kugel, in welcher sich mitge- 
rissenes Wasser absetzt, C eine mit Baumwolle und Chi orcaiciam stücken 
gefüllte RQhre zum Trocknen des Gases. Dieselbe ist durch Rautschuk- 
röhren mit b und d verbunden, d sei im Lichten etwa 7 Millimeter weit 
{s. Fig. 24) und bestehe au« bleifreiem, schwer schmelz- 
"'K- 24- barem Glase. Bei genaueren Versuchen ziehe man die 

O Röhre so aus, wie es die Figur 23 zeigt Man entwickele 
jetzt in a aus reinem granulirten Zink und mit 3 Thin. 
Wasser verdünntem Schwefelsäurehydrat einen gleichför- 
miges und massigen Strom Wasserstoffgas. — Sobald man 
sicher sein kann, dass alle Lnft aus dem Apparate ausgetrieben ist, 
entzündet man das aus der Bohre ä ausströmende Gas, wobei die Vor- 
siohtsmaaasregel, zuvor ein Tuch um die Flasche zu schlagen, wodurch 
man sich bei etwMgen Explosionen vor Verletzmig schützt, keineswegs 
zu verachten ist. — Man muss sich jetzt zuerst mit Sicherheit über- 
zeugen, dass weder das Zink noch die Schwefelsäiire Arsen enthält, und 

*) Ich adoptire gern die von Otto in seinem auigezeichneten Lehrbnche der 
Chemie empfohlene ithr zweckmässige Form des Marsh'scheD Apparates. 
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dieses geschieht, indem man eine Schale von achtem Porzellan wagerecht 
und in der Art in die Flamme hält, dass sich letztere auf der Fläche 
ausbreiten muss. Enthält das Wasserstoffgas Arsenwasserstoff, so ent- 
stehen bräunliche oder braunschwarze Arsenflecken auf dem Porzellan« 
Ist dies nicht der Fall, so erhitzt man bei genaueren Versuchen auch noch 
die in der Figur bezeichnete Stelle des Rohres d mit der Berzelius 'sehen 
Lampe oder der Gaslampe andauernd zum Glühen und erwartet, ob sich 
nicht an dem verengten Theile der Röhre ein Arsenanflug zeige. Hat 
man sich auf diese Weise überzeugt, dass das Wasserstoffgas rein ist, so 
giesst man durch die Trichterröhre die auf Arsen zu prüfende Flüssigkeit 
und spült dann die Röhre mit Wasser nach. Es ist dringend zu empfeh- 
len, zuerst nur ganz wenig von der auf Arsen zu prüfenden Flüssigkeit 
einzugiessen, denn enthält dieselbe irgend erhebliche Mengen von Arsen 
und man giesst etwas viel hinzu, so wird die Gasentwickelung oft so 
stürmisch, dass der Versuch nicht fortgesetzt werden kann. 

Enthält nun die eingegossene Flüssigkeit Arsen, so entwickelt sich 
alsbald mi^ dem Wasserstoff Arsenwasserstoff , welcher die Flamme, in 
Folge des ausgeschiedenen, in der Flamme verbrennenden Arsens, so- 
gleich bläulich erscheinen lässt.' Zu gleicher Zeit erhebt sich aus der 
Flamme ein weisser Rauch von arseniger Säure, welcher sich an kalte 
Körper anlegt, tlält man jetzt eine Porzellanschale in die Flamme, so 
setzt sich das ausgeschiedene, noch nicht wieder oxydirte Arsen, gerade 
so wie das Antimon (vergl. S. 130. 9), in Gestalt schwarzer Flecken ab. 
Die des Arsens sind jedoch mehr braunschwarz, stark glänzend, die des 
Antimons, wie angeführt, matt und tief schwarz, auch lassen sich die 
Arsenflecken von den Antimonflecken leicht unterscheiden, wenn man sie 
mit einer Auflösung von Chlornatron übergiesst (vergl. §.130. 9), welche 
die Arsenflecken sogleich, die Antimonflecken nicht oder erst nach lan- 
ger Einwirkung löst 

Erhitzt man die Röhre d an der durch die Figur angedeuteten Stelle, 
so setzt sich hinter derselben, in dem verengten Theile, ein glänzender 
Arsenspiegel an, welcher dunkler und weniger silberweiss ist als ein An- 
timonspiegel, auch daran leicht erkannt werden kann, dass er sich im 
Wasserstoffstrom, ohne zuvor zu schmelzen, sehr leicht forttreiben lässt, 
und dass dabei das entweichende (unangezündete) Gas den charakteristi- 
schen Arsengeruch in hohem Grade annimmt. Entzündet man das Gas, 
während man den Spiegel in der Rohre erhitzt, so setzt die Flamme an 
eine hineingehaltene Porzellanschale schon bei ganz schwachem Gasstrom 
Arsenflecken ab. 

Die angegebenen Mittel genügen vollkommen, um Arsenflecken und 
Spiegel von Antimonanflügen zu unterscheiden, sie reichen aber oft nicht 
hin, um Arsen mit Gewissheit zu entdecken, wenn dasselbe zugleich mit 
Antimon vorhanden ist. Um in solchem Falle Gewissheit zu erlangen, 
verfährt man am besten folgendermaassen : 
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Man erhitzt die lange Röhre, durch welche das Arsenwasserstoff 
streicht, an mehreren Stellen zum Glühen und verschafft sich auf diese 
Art möglichst starke Metallspiegel. Man leitet alsdann einen ganz 
schwachen Strom trocknes Schwefelwasserstoffgas durch die Röhre und 
erhitzt die Metallspiegel mit einer einfachen Weingeistlampe von aussen 
nach innen zu. Man erhält dadurch, im Falle nur Arsen zugegen war, 
gelbes Schwefelarsen in der Röhre, im Falle nur Antimon anwesend ist, 
orangerothes oder schwarzes Schwefelantimon, im Falle aber der Metall- 
spiegel aus Arsen und Antimon bestanden hat, beide Schwefelmetalle 
neben einander in der Art, dass das Schwefelarsen als das flüchtigere 
sich immer vor dem nfiinder flüchtigen Schwefeiantimon befindet. Leitet 
man jetzt durch die Röhre, welche das Schwefelarsen, Schwefelantimon 
oder die Mischung beider enthält, trocknes Chlorwasserstoffgas, ohne zu 
erwärmen, so bleibt, wenn nur Schwefelarsen zugegen ist. Alles unverän- 
dert, auch wenn das Gas lange Zeit über das Schwefelarsen streicht. 
War nur Antimon zugegen, so verschwindet, wie schon oben erwähnt. 
Alles aus der Röhre, war endlich Arsen und Antimon gleichzeitig vor- 
handen, so verflüchtigt sich das Schwefelantimon alsobald, das gelbe 
Schwefelarsen bleibt zurück. Zieht msm jetzt etwas Salmiakgeist in das 
Röhrchen hinauf, so wird das Schwefelarsen gelöst und kann so leicht 
von etwa ausgeschiedenem Schwefel unterschieden werden. — Diese ver- 
schiedenen Reactionen in ihrer Vereinigung lassen eigenen Versuchen 
zufolge über die Anwesenheit des Arsens nie in Zweifel. 

Die Methode, das Arsen durch Erzeugung von Arsenwasserstoff zu 
entdecken, wiirde von Marsh zuerst angegeben. 

11) Bringt man in die Spitze des ausgezogenen Glasröhrchens 
(Fig. 25) ein Körnchen arsenige Säure (a), schiebt darüber ein durch 

Fig. 25. 




Zerschlagen einer ganz frisch ausgeglühten Kohle gewonnenes Kohlen- 
splitterchen b und erhitzt erst dieses, dann die arsenige Säure zum Glü- 
hen, so bildet sich, indem die Dämpfe der arsenigen Säure durch die 
glühende Kohle reducirt werden, bei c ein Spiegel von metallischem 
Arsen, welcher sich, wenn man die Röhre zwischen b und c abschnei- 
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det und die Röhre in geneigter Lage (so dass c oben ist) erhitzt, unter 
Verbreitung des knoblauchartigen Geruches verflüchtigt Es ist dies wie 
die einfachste, so die sicherste Methode, die reine arsenige Säure zu er- 
kennen. 

12) Werden arsenigsaure Salze, arsenige Säure oder Schwefelarsen 
mit einem Gemenge von gleichen Theilen trockner Soda und OyankaUum 
zusammengeschmolzen, so wird alles Arsen und je nach der Natur der 
Base auch diese reducirt , indem der Sauerstoff derselben einen Theil des 
Cyankaliums in oyansaures Kali verwandelt. Bei der Reduction von 
Schwefelarsen bildet sich Rhodankalium. — Man bringt die völlig trockne 
Arsenvefbindung in ein am einen Ende zu einer kleinen Kugel aufgebla- 
senes Glasröhrchen (Fig. 26) und überschüttet sie nJit der sechsfachen 

Fig. 26. Quantität des ebenfalls völ- 

lig trocknen Gemenges. Die 
Kugel darf dadurch nur et- 
was mehr als halb ange- 
füllt werden, widrigenfalls 
das schmelzende Cyanka- 
lium sich leicht in die Röhre 
hinaufzieht. Entweicht bei 
gelindem Erhitzen der Mischung noch etwas Wasser, so führt man 
ein zusammengedrehtes Papierstreifchen in die Röhre, um sie davon völ- 
lig zu befreien. Der Versuch gelingt in der That nur dann gut und 
sicher, wenn man auf das Austreiben des Wassers, das Trocknen und 
Reinigen der Röhre die grösste Sorgfalt verwendet. Die Reduction er- 
folgt beim stärkeren Erhitzen mit der Gas- oder Spirituslampe, wobei 
man nicht zu früh aufhören muss, indem es oft eine kleine Weile dauert, 
bis sich das Arsen vollständig sublimirt hat. Der Spiegel, welchen man 
bei h erhält, ist von ausgezeichneter Reinheit. . Man bekommt einen sol- 
chen aus allen den arsenigsauren Salzen, deren Basen entweder gar nicht 
oder zu solchen Arsenmetallen reducirt werden, die in der Hitze ihr Ar- 
sen theilweise oder ganz verlieren. — Diese Methode, Arsenverbindun- 
gen mit Cyankalium zu reduciren, verdient wegen ihrer Einfachheit, we- 
gen der Sicherheit ihres Resultats, auch bei Gegenwart sehr kleiner Men- 
gen von Arsen und wegen der Reinlichkeit, mit welcher sie ausgeführt 
werden kann, ganz besonders hervorgehoben zu werden. — Vorzüglich 
geeignet ist sie zur directen £)arstellung metallischen Arsens aus Schwe- 
felarsen, in welcher Beziehung sie zweifelsohne alle bisher angegebenen 
Methoden an Einfachheit und Genauigkeit übertrifit. ^— Die Empfind- 
lichkeit der Reductionsmethode mit Cyankalium lässt sich ausserordent- 
lich steigern, wenn man das Gemenge in einem Strome von trocknem 
kohlensauren Gas erhitzt — Allen und jeden Anforderungen entsprechende 
Resultate bekommt man nach eigenen, in Gemeinschaft mit Dr. v. Babo 
angestellten Versuchen auf folgende Weise mit dem in Fig. 27 und 28 
abgebildeten Apparat. 
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A ist eüie geräumige Flasche zur Entwickelnng von Kohlensäure. 
Sie ist zur Hälfbe mit Wasser und grösseren Stücken von festem Kalk- 
Fig. 27. 



stein oder Marmor (nicht Kreide, die keinen constanten Strom giebt) an- 
gefüllt. Durch die eine OefTuung des doppelt durchbohrten Korkes geht 
eine Trichterröbre a bis beinahe auf den Boden. Durch die andere lei- 
tet eine Röhre b das Gas in den kleineren Kolben B, in welchem es 
durch das darin beSndliche Schwefelsäorehydrat getrocknet wird. Die 
B5hre o führt die Koh]enaäuro in die RednctionBr&bre 0, welche in 
Fig. 28 in Va ihrer Länge abgebildet ist und welcher ich eine Weite von 
8 Uillimetern im Lichten zu geben pflege. 
Fig. 28. 



Wenn der Apparat zugerilstet ist, reibt man in einem etwas erwärm- 
ten Reibschälchen das zur Reduction bestimmte völlig trockne Schwefel- 
arsen oder arseuigsaure Salz mit 12 Thln. eines aus 3 Thln. Soda und 
1 Thl. Cyankalium bestehenden, wohlgetrockneten Gemenges zusammen, 
bringt das Pulver auf ein schmales, rinnenförmig gebogenes Streifchen 
Kartenpapier, schiebt dieses in die Beductiousröhre bis e ein und dreht 
alsdann die Bohre halb um ihre Äxe. Das Gemenge kommt auf diese 
Weise an die Stelle d e der Reductions röhre zu liegen , ohne dass sie 
sonst an irgend einem anderen Theile beschmutzt wird. Die so gefüllte 
Bohre steckt mau nunmehr an den Gasentbindungsapparat, entwickelt 
alsdson durch Eingiessen von Salzsäure einen massigen Strom von Koh- 
lensäure und trocknet das Gemenge aufs SorgtHltigste aus, indem man 
die Röhre ihrer ganzen Länge nach mit einer Spirituslampe sehr gelinde 
erwärmt. Ist jeder Beschlag von Wasser aus der Bohre verschwnnden, 
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und hat sich der Gasstrom so verlangsamt, dass die einzelnen Blasen 
ungefähr in Zwischenräumen von einer Secunde durch die Schwefelsäure 
gehen, so erhitzt man den Theil c durch eine Gas- oder Spirituslampe 
zum Glühen. Ist dieser Punkt erreicht, so erhitzt man mit einer zwei- 
ten Gas- oder grösseren Weingeistlampe das Gemenge, von d nach e fort- 
schreitend, bis alles Arsen ausgetrieben ist. — Das reducirte Arsen 
schlägt sich bei h nieder, während ein kleiner Theil bei i entweicht und 
die Luft mit Knoblauchgeruch erfüllt. Man rückt zuletzt mit der zwei- 
ten Lampe bis gegen c langsam vor und treibt auf diese Weise alles Ar- 
sen, was sich etwa in dem weiten Theile der Röhre angelegt hat, nach A. 
Ist dieses geschehen, so schmelzt man die Bohre an der Spitze zu und 
treibt den Spiegel durch Erhitzen von t nach h hin zusammen, wodurch 
er ein ganz besonders schönes und rein metallisches Ansehen bekommt 
Man kann auf diesem Wege aus ^soo Grrc^n Schwefelarsen noch vollkom- 
men deutliche Metallspiegel darstellen. — Schwefelantimon oder andere 
Antimon Verbindungen , ixki gleiche Art behandelt, liefern keine Metall- 
spiegel. 

13) Wird arsenige Säure oder eine ihrer Verbindungen auf Kohle 
der inneren Löthrohrfiamme ausgesetzt, so verbreitet sich, besonders wenn 
der Probe noch etwas Soda zugesetzt wird, der mehrmals erwähnte cha- 
rakteristische, an den des Knoblauchs erinnernde Geruch, welcher in der 
Beduction und Wiederoxydation des Arsens seinen Grund hat und selbst 
sehr kleine Spuren desselben erkennen lässt. Diese Reaction kann nichts- 
destoweniger, wie alle, welche sich auf Gerüche gründen, zu Irrungen 
fuhren. 

§. 132. 

e. Arsensäure (As O5). 

1) Die Arsensäure stellt eine wasserhelle oder weisse, an der Luft 
allmälig zerfliessende, in Wasser langsam lösliche Masse dar. Bei gelin- 
der Glühhitze schmilzt sie ohne Zersetzung, bei höherer Temperatur zer- 
fällt sie in Sauerstoff und arsenige Säure, welche sich verflüchtigt. Sie 
wirkt sehr giftig. 

2) Die arsensauren Salze sind meist in Wasser unlöslich. Löslich 
sind von den sogenannten neutralen Salzen nur die mit alkalischer Basis. 
Die meisten neutralen und basischen arsen sauren Salze ertragen starke 
Glühhitze, ohne zerlegt zu werden. Die sauren Salze verlieren ihren 
Säureüberbchuss, indem er in arsenige Säure und Sauerstoff zerfallt. 

3) Schwefehoasseratoff fällt alkalische und neutrale Lösungen nicht, 
in angesäuerten aber bringt er einen gelben Niederschlag von Arsen- 
sulfid (ASS5) hervor. Derselbe entsteht nie sogleich, in verdünnten Lö- 
sungen oft erst nach sehr langem Stehen, z. B. nach 24 Stünden. Seine 
Abscheidung wird durch Erwärmen begünstigt. Das Arsensulfld verhält 
sich zu den beim arsenigen Sulfid angegebenen Lösungs- und Zer- 
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setzungs - Mitteln wie dieses. Fügt man zur Aoflösang der freien oder 
gebundenen Arsensäure schweflige Säure oder schwefligsaures Natron und 
etwas Salzsäure, so setzt sich die schweflige Säure (am schnellsten beim 
Erwärmen) mit der Arsensäure um, es entsteht arsenige i£äure und 
Schwefelsäure. Fügt man jetzt Schwefelwasserstoff zu, so wird alles Ar- 
sen als arseniges Sulfid gefällt. 

4) Schwefelammofdum verwandelt in neutralen und alkalischen Lö- 
sungen die Arsensäure in Arsensulfid, welches als Arsensulfid- Schwefel- 
ammonium in Lösung bleibt. Durch Zusatz von Säure wird diese Ver- 
bindung zersetzt, das Arsensulfid scheidet sich ab. Die Abscheidung 
geht schneller vor sich, als aus sauren Lösungen durch Schwefelwasser- 
stoff. Durch Erwärmen wird sie begünstigt. 

5) Saipeteraaurea Silberoxyd bewirkt unter den bei der arsenigen 
Säure angegebenen Umständen einen sehr charakteristischen, rothbraunen 
Niederschlag von arsensaurem Silberoxyd (dAgO,As05), welcher 
in verdünnter Salpetersäure und in Ammon leicht löslich ist und auch 
von aalpetersaurem Ammon etwas gelöst wird. Löst man daher ein we- 
nig des Niederschlags in sehr viel Salpetersäure, so entsteht oft beim 
Neutralisiren mit Ammon der Niederschlag nicht wieder. 

6) Schwefelsaures Kupferoxyd bewirkt unter den bei der arsenigen 
Säure angeführten Umständen einen blaugrünlichen Niederschlag von 
arsensaurem Kupferoxyd (As O5, 2CuO, HO). 

7) Zu 2knk bei Gegenwart von Schwefelsäure, zu Kupfer^ zu Oyan^ 
kalium und vor dem Lölhrohr verhalten sich die arseniksauren Verbin- 
dungen wie die der arsenigen Säure. Bewerkstelligt man die Reduction 
der Arsensäure durch Zink in einem Platinschälchen, so färbt sich das 
Platin nicht schwarz (Unterschied von Antimon). 

8) Bringt man zu einer klaren Mischung von schwefelsaurer Magne- 
sia, Salmiak und nicht zu wenig Ammon die Lösung von Arsensäure 
oder die eines in Wasser löslichen arsensauren Salzes, so scheidet sich 
bei concentrirten Lösungen sogleich, bei verdünnten nach längerer Zeit 
ein krystallinischer Niederschlag von arsensaurer Ammon - Magnesia 
(2MgO, NH4O, AsOg -f 12 aq.) aus. 

§. 133. 

2kisammenstellung und Bemerkungen. Die Trennung und sichere Er- 
kennung der in die zweite Abtheilung der sechsten Gruppe gehörenden 
Oxyde habe ich aufs Neue zum Gegenstande sorgfältigen Studiums 
gemacht und bin hierbei zu Besultaten gelangt, die ich in der That als 
völlig befriedigende bezeichnen kann. Ich werde im Folgenden zunächst 
die verschiedenen Wege bezeichnen, welche geeignet sind, Zinn, Antimon 
und Arsen neben einander zu erkennen oder zu trennen, und sodann 
die Methoden besprechen, welche eine Unterscheidung der verschiedenen 
Oxydationsstufen jedes einzelnen Metalles ermöglichen. 

1) Hat man ein Gemenge von Schwefelzinn, Schwefeiantimon und 
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Schwefelarsen, reibt man einen Theil desselben mit einem Theile trocknem 
kohlensauren Natron und einem Theile salpetersaurem Natron zusammen 
und trägt diese Mischung portionenweise in einen kleinen Forzellantiegel 
ein, in welchem man bei nicht zu stärker Hitze 2 Thle. salpetersaures Na- 
tron im Schmelzen erhält, so erfolgt Oxydation der Schwefelmetalle unter 
schwacher Yerpufiung. Die geschmolzene Masse enthält Zinnoxyd, arsen- 
saures und antimonsaures Natron neben schwefelsaurem, kohlensaurem, 
salpetersaurem und salpetrigsaurem Natron. Die Hitze darf nicht so 
selür gesteigert und das Schmelzen nicht so lange fortgesetzt werden, 
dass aus dem salpetrigsauren Natron Aetznatron entsteht — Behandelt 
man die auf einen Porzellanscherben ausgegossene Masse mit kaltem 
Wasser bis zum vollständigen Aufweichen derselben, so bleiben beim 
Abfiltriren Zinnoxyd und antimonsaures Natron so gut wie voll- 
ständig zurück, während sich das arsensaure Natron mit den übrigen 
Salzen löst. Versetzt man diese Lösung mit Salpetersäure bis zur deut- 
lich sauren Beaction, dann mit einer genügenden Menge salpetersaurer 
Silberlösung, so entsteht gewöhnlich ein Niederschlag von Chlorsilber 
(wenn die Beagentien oder der Niederschlag der Schwefelmetalle eine 
Chlorverbindung enthalten hatten) und etwas salpetrigsaurem Silberoxyd, 
filtrirt man diesen ab und fügt vorsichtig verdünntes Ammon zu, so ent- 
steht zunächst in der Berührungsschicht, bei vollständiger Neutralisation 
der freien Säure aber in der ganzen Flüssigkeit, der charakteristische 
rothbraune Niederschlag von arsensaurem Silberoxyd. 

Wäscht man das Filter, in dem sich das Zinnoxyd und antimonsaure 
Natron befinden, einmal mit etwas Wasser, dann noch zweimal mit einer 
Mischung von Wasser und Weingebt zu gleichen Theilen, trocknet es, 
äschert es ein (was bei kleinen Mengen am besten gelingt, wenn man 
das zusammengedrehte Filterchen in einen spiralförmig gewundenen Pla- 
tindraht steckt und dann in die äussere Hülle einer Flamme hält), bringt 
die Asche in eine unten zugeBchmolzene, 5 bis 7™"" im Lichten weite, 
8 bis 10 Centimeter lange Glasröhre von schwer schmelzbarem Glase, 
fügt etwa die vierfache Menge Cyankalium zu und erhitzt über der Gas- 
oder Berzelius'schen Lampe, so wird das Zinnoxyd und die Antimon- 
säure reducirt, und man erhält eine durch die feinzertheilten regcdinischen 
Metalle graue geschmolzene Masse. Taucht man die am unteren Theile 
noch rothglühende Bohre in ein mit kaltem Wasser gefülltes Proberohr, 
so springt der die geschmolzene Masse enthaltende Theil ab und sinkt 
zersplittert in dem Wasser zu Boden. Beim Erwärmen löst sich 'die 
Salzmasse leicht, und durch mehrmaliges Auskochen mit Wasser und 
Abgiessen erhält man die Metalle rein. Giesst man jetzt das Wasser 
ab und erhitzt den Bückstand mit Salzsäure eben zum Kochen, so löst 
sich das Zinn oder ein Theil desselben unter Wässerstoffentwickelung zu 
Zinnchlorür auf, welches man in der Lösung mittelst Quecksilberchlorids 
oder einer Mischung von Ferridcyankalium und Eisenchlorid leicht, sicher 
und auch dann entdecken kann, wenn nur eine Spur zugegen ist. — Er- 
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wärmt man den im Röhrchen gebliebenen Bückstand noch mehrmals mit 
Salzsäure, so wird alles oder fast alles Zinn gelöst, and es bleibt das An- 
timon mit schwarzer Farbe zurück. Erwärmt man letzteres mit Salzsäure 
unter Zusatz von einem oder zwei Tropfen Salpetersäure, so löst es sich, 
und fügt man jetzt Schwefelwasserstoffwasser zu, so erhält man einen 
orangefarbenen Niederschlag von Schwefelantimon. Bei kleinen Spui*en 
ist aber dessen Farbe oft nicht deutlich, weil die Trennung von Zinn 
keine vollständige ist Man lässt daher den Niederschlag des unreinen 
Schwefelantimons absitzen, giesst die klare Flüssigkeit ab, löst den Nie- 
derschlag in ein wenig kochender Salzsäure, concentrirt die Lösung etwas 
und prüft sie dann im Platintiegeldeckel mit Zink, wodurch sogleich jeder 
Zweifel beseitigt und auch die kleinste Menge des Antimons entdeckt wird. 

2) Anstatt das bei dem ersten Verfahren erhaltene Filter, auf wel- 
chem man das Zinnoxyd und das antimonsaure Natron gesammelt hat, 
einzuäschern, kann man auch den darauf befindlichen Niederschlag in 
ein wenig heisser Salzsäure lösen, das Filter mit Wasser auswaschen, 
die Flüssigkeit etwas concentriren und dann in einem Platinschälchen 
mit einem Stückchen Zink zusammenbringen. Das Antimon giebt sich 
sogleich an der Braunschwarzfärbung des Platins zu erkennen, das Zinn 
findet man, indem man, wenn das Stückchen Zink beinahe ganz gelöst ist, 
die Flüssigkeit abgiesst, den Bückstand mit etwas Salzsäure erhitzt und 
die Lösung wie in 1) auf Zinnchlorür prüft. 

3) Hat man etwas grössere Mengen von Zinnoxyd und antimon- 
saurem Natron erhalten, so kann man sie auch durch Kochen mit con- 
centrirter Nafaronlauge trennen, welche das Zinnoxyd lost, das antimon- 
saure Natron aber zurücklässt. Zusatz von etwas Weingeist nach dem 
Kochen, so dass er dem Volumen nach etwa ^4 ^©r ganzen Flüssigkeit 
beträgt, ist zweckmässig, um der Lösung des antimonsauren Natrons 
vorzubeugen. Das Auswaschen des Niederschlages muss aus demselben 
Grunde mit einer Mischung von gleichen Raumtheilen Wasser und Wein- 
geist geschehen. Dampft man die alkalische Lösung ein, um den Wein- 
geist zu verjagen, fügt dann Salzsäure und zuletzt Schwefelwasserstoff 
zu, so wird das Zinn als Schwefelzinn gefällt, während man das Anti- 
mon auf gleiche Weise aus der salzsauren Lösung des antimonsauren 
Natrons niederschlagen kann. — 

4) Behandelt man die gemengten Schwefelmetalle mit rauchender 
Salzsäure, so löst sich das Schwefelantimon und das Schwefelzinn, wäh- 
rend das Schwefelarsen fast vollständig ungelöst bleibt. Behandelt man 
es mit Ammon und verdampft die Lösung unter Zusatz eines Körnchens 
von kohlensaurem Natron, so lässt sich aus dem Bückstande mit Cyanka- 
lium und Soda im Kohlensäurestrome leicht ein Arsenspiegel erhalten. 
Die das Zinn und Antimon enthaltende Lösung kann man nach 2) be- 
handeln. Bei grossem Antimonüberschuss kann man dieselbe auch mit 
anderthalb - kohlensaurem Ammon im Ueberschuss versetzen und kochen. 
Es löst sich alsdann ein grosser Theil des Antimons, während wenig An- 
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timonoxyd enthaltendes Zinnoxyd zurückbleibt. In diesem kann nun das 
Zinn um so leichter nach der in 1) angegebenen Methode nachgewiesen 
werden (Bloxam). 

5) Bei Analyse von Metalllegiran gen erhält man öfters Zinnoxyd 
und Antimonoxyd zusammen als in Salpetersäure unlöslichen Bück- 
stand. — Sind die Mengen bedeutend, so kann man das Antimonoxyd 
mit Weinsteinsäure ausziehen und in der Lösung durch Schwefelwasser- 
stoff erkennen, das Zinnoxyd aber mittelst Cyankaliums reduciren; sind 
sie gering, so empfehle ich das in 1) angegebene Verfahren. — Eine 
vollständige Trennung beider Oxyde wird erzielt, wenn man dieselben im 
Silbertiegel mit Natronhydrat schmelzt, die Masse mit Wasser aufweicht 
und (dem Volumen nach) Ya'Weingeist zusetzt. Man erhält so das Zinn- 
oxyd als Zinnoxydnatron in Lösung, während das antimonsaure Natron 
zurückbleibt (H. Rose). ♦ 

6) Dass man Arsen und Antimon auch durch Behandlung des bei 
der Marsh' sehen Probe erhaltenen Spiegels mit Schwefelwasserstoff und 
Trennung der erzeugten Schwefelmetalle mit salzsaurem Gas scheiden und 
neben einander erkennen kann (§. 131. 10), rufe ich hier .ins Gedächtniss, 
— aber auch auf folgende Art lassen sich Antimon und Arsen, wenn sie 
als Wasserstoffverbindungen gemengt sind, trennen. Man leitet die mit 
überschüssigem Wasserstoff gemengten Gase (nachdem man sie, um Chlor- 
wasserstoff und Schwefelwasserstoff zurückzuhalten, durch eine Röhre 
geführt hat, die mit verdünnter Bleizuckerlösung benetzte Glassplitter 
enthält) in langsamem Streme in eine Lösung von salpetersaurem Silber- 
oxyd. Alles im Gase enthaltene Antimon fällt als schwarzes Antimon- 
silber nieder, während das Arsen als arsenige Säure in Lösung bleibt 
und in dieser — nach Ausfällung des überschüssigen Silbers durch 
Salzsäure — leicht nachgewiesen werden kann. 

Zinnoxydul und Zinnoxyd lassen sich in der Art neben einander 
erkennen, dass man eine Probe der beide enthaltenden Lösung mit Queck- 
silberchlorid, Goldchlorid oder einer Mischung von Ferridcyankalium 
und Eisenchlorid auf Oxydul, eine andere aber durch Eingiessen in eine 
concentrirte Lösung von schwefelsaurem Natron auf Oxyd prüft. 

Antimonoxyd lässt sich neben Antimonsäure entdecken, in- 
dem man die Lösung beider in Natron- oder Kalilauge, nachdem man 
einen Ueberschuss letzterer nöthigenfalls mit Salpetersäure theilweise 
abgestumpft hat, mit überschüssigem Salpetersäuren Silberoxyd versetzt. 
Enthält die Flüssigkeit nur Antimonsäure, so besteht der hervorgebrachte 
Niederschlag aus antimonsaurem Silberoxyd und aus freiem Süberoxyd 
und löst sich in Ammon vollständig zu einer Flüssigkeit auf, aus der 
Salpetersäure Antimonsäurehydrat fällt, — enthält dagegen die Flüssig- 
keit auch Antimonoxyd, so bleibt beim Behandeln des Niederschlages 
mit Ammon ein tiefschwarzer Rückstand ungelöst (H. Rose). 

Arsenige Säure und Arsensäure lassen sich in Lösungen durch 
salpetersaures Silberoxyd von einander unterscheiden. Enthält der Nie- 
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derschlag wenig arsensaures und viel arsenigsaares Silberoxyd, so lässt 
sich ersteres nar dann erkennen, wenn man vorsichtig höchst verdünnte 
Salpetersäure tropfenweise zufügt, durch welche zunächst das gelbe ar- 
senigsaure Silberoxyd gelöst wird. 

Besser noch findet man kleine Mengen von Arsensäure neben arse- 
niger Säure mittelst einer Mischung von schwefelsaurer Magnesia, Sal- 
miak und Ammon. Den entstehenden Niederschlag kann man in der 
Art weiter prüfen, dass man ihn in ganz wenig Salpetersäure löst, sal- 
petersaures Silberoxyd und dann ganz vorsichtig verdünntes Ammon zu- 
fügt, wodurch braunrothes arsensaures Silberoxyd entstehen muss. — 
Arseaige Säure lässt sich neben Arsensäure auch an der durch erstere 
zu bewirkenden Beduction des Kupferoxyds * leicht erkennen. — Soll die 
Schwefelungsstufe eines Schwefelarsens ermittelt werden, so kocht man die 
kaiische Lösung desselben mit Wismuthoxydhydrat, filtrirt von dem Schwe* 
felwismuth ab und prüft nun, ob das Filtrat arsenige Säure oder Arsensäure 
enthält. Will man diese Prüfung vait Silber vornehmen, so kann man auch 
das Schwefelarsen in Ammon lösen, die Lösung mit salpetersaurem Silber- 
oxyd versetzen, 'das Schwefelsilber abfiltriren und nun durch vorsichtiges 
Neutralisiren mit verdünnter Salpetersäure prüfen, ob man einen gelben 
oder braunrothen oder einen aus beiden gemischten Niederschlag bekommt. 



§. 134. 

Anhang zur sechsten Gruppe: Molybdänsäure. 

Das Molybdän ist silberweiss, das Molybdänoxydul (Mo O) schwarz, 
das Oxyd (Mo O2) dunkelbraun. Alle gehen an der Luft erhitzt oder mit 
Salpetersäure behandelt in Molybdänsäure (Mo O3) über. — Diese stellt 
eine weisse, poröse Masse dar, welche sich in Wasser zu feinen Schüpp- 
chen zertheilt, sie schmilzt in Rothglühhitze, verflüchtigt sich in geschlos- 
senen Gef ässen erst bei sehr hoher Temperatur, an det Luft schon in Both- 
gluth und sublimirt zu durchsichtigen Blättcken und Nadeln. Die unge* 
glühte Säure löst sich in Säuren. Die Lösung^ sind farblos, färben sich 
in Berührung mit Zink oder Zinn erst blau, dann grün, endlich unter Fäl- 
lung von Oxydul schwarz, durch Digestion mit Kupfer (durch Beduction der 
Säure zu Oxyd) roth. Ferrocyankalium erzeugt einen rothbraunen, 
Galläpfelaufguss einen grünen Niederschlag. Wenig Schwefelwasser- 
stoff färbt die Lösungen Wau, mehr fallt braunschwarz; die über dem 
Niederschlage stehende Flüssigkeit erscheint anfangs grün, setzt aber beim 
Stehen und Erwärmen noch braunschwarzes Dreifach -Schwefelmolybdän 
(M0S3) ab. Der Niederschlag löst sich in alkalischen Schwefelmetallen, 
Säuren schlagen au« den entstandenen Sulfosalzen die Sulfosäure (MoS^) 
wieder nieder. Beim Glühen an der Luft oder durch Erhitzen mit Sal- 
petersäure geht das Schwefelmolybdän in Molybdänsäure über. 

Die Molybdänsäure vnrd von den Lösungen reiner und kohlensaurer 
Alkalien leicht aufgenommen; aus den concentrirteren Lösungen fällen 
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Schwefelsäure, Salpetersäure, Salzsäure Molybdänsäure, welche sich bei 
grösserem Säurezusatz wieder löst. Die Lösungen der molybdänsauren 
Alkalien werden durch SchwefelwasserstoflF gelb gefärbt und geben dann 
auf Zusatz von Säuren einen braunschwarzen Niederschlag, — Das Verhal- 
ten der Molybdänsäure zu Phosphorsäure und Ammon siehe §. 143. Ik 

ß. Verhalten der Säuren und ihrer Radicale. 

§. 135. 

Die Reagentien, welche zur Ausmittelung der Säuren dienen^ zer- 
fallen wie die, welche wir zur Auffindung der Baten benutzen, in all- 
gemeine oder auf die Gruppe hindeutende, und in specie He, das 
heisst solche, welche die einzelnen Säu-ren erkennen lassen. Die 
Bestimmung und Abgrenzung der Gruppen lässt sich bei den Säuren kaum 
mit der Schärfe vornehmen, mit welcher dies, bei den Basen möglich war. 

Z)ie zwei Hsuptabtheilungen , in welche die Säuren zerfallen, sind 
die der unorganischen und die der organischen Säuren. Die 
Charakterisirung dieser Abtheilungen nehm^ wir hier in der Art vor, 
welobe für analytische Zwecke die geeignetste ist, und ohne Rücksicht- 
nahme auf theoretische Betrachtungsweisen. Wir gründen nämHch die Un- 
terscheidung auf das Verhalten in höherer Temperatur und rechnen alle 
diejenigen Säuren zu den organischen, deren Salze (insbesondere die mit 
alkalischer und alkalisch erdiger Basis) beim Glühen uiiter Kohleab- 
scheidung zersetzt werden. Es hat dieses Merkmal den Vorzug, dass es 
leicht in die Augen fallt und durch einen höchst einfachen vorläufigen 
Versuch sogleich über die Hauptabtheilung, in welche die Säure zu rech- 
äen ist. Gewissheit giebt. — Die Salze der organischen Säuren mit al- 
kalischer und alkalisch erdiger Basis gehen beim Glühon in kohlensaure 
Verbindungen über. 

Wie es bei den Basen geschehen ist, so soll auch hier eine Total- 
übersicht aller in das Buch aufgenommenen Säuren der Betrachtung der 
einzelnen vorangehen. 

§. 136. 
Uebersicht der Säuren. 

I. Unorganische Säuren: 

Erste Gruppe. 

Abtheilung a. Arsenige Säure, Arsensäure, Ghrom- 

säure (selenige Säure, schweflige und unter- 
schweflige Säure, Jodsäure). 

Abtheilung b, Schwefelsäure (Kieselfluorwasserstofisäure). 

Abtheilung c. Phosphorsäure, Borsäure, Oxalsäure, 

Fluorwasserstoffsäure. 

Abtheilung d. Kohlensäure, Kieselsäure. 
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Zweite Gruppe: 

Chlor und Ohio rwasserstoffsäure, Brom und Brom- 
wasserstoffsänr e, Jod und Jodwasserstoffsäure, 
Cyan und Cjanwasserstoffsäure nebst Ferro- und 
Ferridcyanwasserstoffsäure, Schwefel und Schwe- 
felwasserstoffsäure (salpetrige und unterchlorige Säure). 

Dritte G-ruppe: 

Salpetersäure, Chlorsäure. 

n. Organische Säuren. 

Erste Grupp«: 

Oxalsäure, Weinsteinsäure, Citronensäure, Aepfel- 

säure (Traub«nl&ure). 
Zweite Gruppe: 

Bernsteinsäure,. Benzoesäure. 
Dritte Gruppe: ^ s 

SssigsäiiTe, Ameisensäure. 
* 

I. Unorganische Säuren. * 

§. 137. 

c 

Erste Gruppe. 

Säuren, welche durch Chlorb'aryum aus neutralen Lösun- 
gen gefällt -werden. 

Wir bringen [diese Gruppe der Uebersiohtlichkeit w«gen in vier 
Abtheilangen und unterseheiden : 

1) Säuren, w^lobe durch Schwefelwasserstoff in saurer Auflösung zer- 
legt werden ). auf die man deswegen Schon bei der Prüfung auf Ba- 
sen hingewiesen wird, nämlich arsenige Säure, Arseniksäure 
und Chromsäure (anhangsweise werden aufgeführt: Selenige, 
schweflige und untersohweflige Säure, letztere, weil sie schon bei Zu- 
satz von Salzsäure zur Lösung eines ihrer Salze zersetzt und er- 
kannt wird, sowie Jodsäure). 

2) Säuren^ welche durch Schwefelwa3serstoff in saurer Auflösung nicht 
zersetzt werden, und deren Barytverbindungen in Salzsäure unlöslich 
sind. Von den hier in Betracht kommenden Säuren gehört in diese 
Abtheilung nur die Schwefelsäure (anhangsweise wird aufgeführt: 
KiesftlfluorwasserttQffsäure). 

3) Säuren, welche von Schwefelwasserstoff in saurer Lösung nicht «er- 
legt werden, und deren Barjtverbindungen in Salzsäure, scheinbar 
ohne Zers^toung, löslich sind, insofern die Säuren aus der salz- 
sauren Lösung durch Erhitzen oder Eindampfen nicht vollständig ab- 
geschieden werden können./ Phosphorsäure, Borsäure, Oxal- 
säure und Fluorwasserstoffsäure. (Die Oxalsäure wird, wenn- 
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gleich sie auch bei den organischen SlLur^ betrachtet werden soll, 
hier angeführt, weil das Verhalten ihrer Salze, beim Glühen ohne 
eigentliche Yerkohlung zerlegt zu werden, sie leicht als organische 
Säure übersehen lässt). 
4) Säuren, welche von Schwefelwasserstoff ia saurer Lösung niöht zer- 
legt werden, und deren Barytsalze in Chlorwasserstoffsäure unter 
Zersetzung (unter Abscheid ung der Saure) löslich sind: Kohlen- 
säure, Kieselsäure* 



Erste Abtheilong 
der erstell Gruppe der unorganischen Säuren. 

§. 138. 

a. Die arsenige Säure und die Arseniktfäure weihten, wie 
. wir oben gesehen haben , durch Schwefelwasserstoff in der Art zersetzt, 
dass die denselben entsprechenden Schwefeluiigsstufen abgeschieden Wer- 
den. Si»-ei|id dieses Verhaltens wegen, welches eher eipe Verwechse- 
lung derselben mit Metalloxjden als mit anderen Säuren veranlasst, bei 
den Basen aufgeführt worden (siehe §.131 und §. 132). 

b. Chromsäure (CrOa). , 

1) Die ChromsEure stellt eine scharlachrolhe, krystallinische Masse, 
oder deutliche , nadelfÖrmige Kristalle dar. Beim Glühen zerfallt sie in 
Chromoxyd und Sauerstoff. An der Luft zerfliesst sie schnell, in Wasser 
löst sie sieh ndt dunkelrothbrauner, selbst bei sehr bedeutender Verdün- 
nung siebtbarer Farbe« 

2) Die chromsauren Salze «nd alle roth oder galb, gr^estentheils 
in Wasser unlöslich. Sie werden. zum TheÜ beim Glühen zersetzt. Die 
ndt alkalischen Basen sind feuerbeständig, in Wasser löslich; .die Lösun- 
gen der neutralen chromsauren Alkalien sind gelb^ die der sauren rotb. 
Die Färbungen sind bis zu grosser Verdünnung sichtbar', 4)ie gelbe 
Farbe der Lösung eines neutralen Salzes geht bei Zusatz einer Mineral- 
säure in Folge der Bildung sauren Salzes in eine rothe über. 

3) Sohwefolwasserstoff reducirt die ChromSäuire, leicht wenn sie frei, 
schwieriger wenn sie gebunden iu Lösung ist, in der Art, dass Chrom- 
oxyd, Wasser und Schwefelsäure gebildet werdea und Schwefel sicji ab- 
scheidet. Durch Erwärmen wird die Zersetzung begünstigt. Ist keine 
freie Säure vorhanden, so erhält man einen grünlichgrauen Niederschlag, 
ein Gemenge vf>n Chromoxydhydrat und Schwefel« Bei Anwesenheit 
von freier Säure aber erhält man einen weit geringeren Nied<srschlag 
Ton rdbem Schwefel. In letzterem Falle färbt sioh die Flüssigkeit durch 
das entstandene 'Chromoxydsalz grün, weshalb man leicht zu der Mei^ 
aung kommt, der Niederschlag selbst sei grün* 
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4) Die Chromsäare kann auch durch Anwendung vieler anderer 
Mittel zu Oxyd reducirt werden, namentlich durch schweflige Saure^ durch 
Erhitzen mit Chhrwaeseratoffaäure^ besonders bei Zusatz von Alkohol (wo- 
bei Chloräthyl und Aldehyd entweiohen), durch metallisches Zink^ durch 
Erhitzen mit WemateinBävrB^ Kleesäure u. s. w. Alle diese Beactionen 
sind durch den Uebergang der rothen oder gelben Farbe der Lösung in 
die grüne des Oxydsalzes sehr deutlich charakterisirt. 

5) Cklarbaryum erzengt einen gelblichweiflsen, in verdünnter Salz- 
säure und Salpetersäure löslichen Niedocschlag von chromsaurem 
Baryt (BaO, CrOs). 

6) Salpetersaures SiBeroxyd bringt einen dunkelpurpurrothen, in Sal- 
petersäure und in Ammon löslichen Niederschlag von chromsaurem 
Silberoxyd (Ag O, Cr O3) oder in sauren Lösungen von zweifach- 
chromsaurem Silberoxyd (AgO, 2Cr08) hervor. 

7) Essigsaures Bleioxyd fallt chromsaures Bleioxyd (PbO, 
Cr O3) ab gelben , in Kali löslichen^ in verdünnter Salpetersäure schwer 
löslichen Niederschlag« Beim Erwärmen mit Alkalien geht das gelbe 
neutrale Salz in basisches jothes (2PbO, CrOa) über. 

8) Werden unlösliche chromsaure Salze mit kohlensaMrem und saipe' 
tersaurem Natron geschmolzen, und die Masse mit Wasser b^andelt, so 
erhält man eine von dem darin gelösten chromsauren Alkali gelb ge- 
färbte Lösung, welche bei Zusatz einer Säure mehr roth wird. Die 
Oxyde bleiben rein oder als kohlensaure Salze zurück, sofern sie nicht in 
dem aus dem salpetersauren Natron entstehenden Aetznatron löslich sind. 



§. 139. 

t 

Bemerkungen. Die Chromsäure wird stets bei der Prüfung auf Ba- 
sen als Ghromoxyd gefunden, da sie ja durch Schwefelwasserstoff in das- 
selbe verwandelt wird. Eine weitere Untersuchung darauf ist häufig der 
charakteristischen Farbe der Lösung wegen kaum mehr nöthig. Hat man 
Grund, auf Chromsäure zu schliessen, und sind gleichzeitig Metalloxyde 
in Lösung, so zieht man die Beduction der Chromsäure mit Salzsäure 
und Alkohol, oder mit schwefliger Säure der mit Schwefelwasserstoff 
vor. Die Beactionen mit Silber- und Bleisalzen geben in wässerigen Lö- 
sungen sichere Bestätigung. 

§. 140. 

Anhang zur ersten Äbiheilung. 

a. Selenige Säure (Se02)- Die sublimirte wasserfreie Säure 
stellt weisse vierseitige Nadeln, das Hydrat dem Salpeter ähnliche Kry- 
stalle dar, beide lösen sich leicht in Wasser zu einer stark sauren Flüs- 
sigkeit. — Von den neutralen Salzen sind nur die der Alkalien m Was- 
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ser löslich; alle selenigsauren Salze lösen sich in Salpetersäure leicht, 
nar das Blei- und Silbersalz schwierig. Salzsäure, selbst kochende, zer- 
legt die selenigsauren Salze nicht, Schwefelsäure in der Hitze leicht. — ' 
In der Lösung der selenigen Säure oder ihrer Salze erzeugt Schwe- 
felwasserstoff (bei Gegenwart freier Salzsäure) einen in der Kälte 
gelben, beim Erwärmen rothgelben, in Schwefelammonium löslichen Nie- 
derschlag von Sehwefelselen, — Chlorbaryum (wenn vorhandene 
freie Säure abgestumpft wird) einen weissen, in Salz- oder Salpetersäure 
löslichen Niederschlag von selenigsaurem Baryt, — Zinnchlo- 
rür oder schweflige Säure einen rothen, in der Wärme grauen Nie- 
derschlag von Selen. — Auf Kohle in der Beductionsflamme er- 
hitzt, entwickeln die selenigsauren Salze Selen und verbreiten dabei 
einen charakteristischen Geruch nach faulem Bettig. 

b. Schweflige Säure (SO2). Die schweflige Säure ist ein farb- 
loses, erstickend (nach brennendem Schwefel) riechendes, nicht brennba- 
res -Gas. Es löst sich in Wasser in reichlicher Menge. Die Lösung hat 
den Geruch des Gases , röthet Lackmus, bleicht Fernambukpapier. An 
der Luft nimmt sie Sauerstofi^ auf und geht in Schwefelsäure über. Die 
Salze sind farblos. Von den neutralen sind nur die mit alkalischer Ba- 
sis in Wasser leicht löslich, von den schwer- oder unlöslichen lösen sich 
manche in schwefligsaurem Wasser, daraus beim Kochen niederfallend. •— 
Alle Salze entwickeln, mit Schwefelsäure oder Salzsäure Übergossen, 
schweflige Säure, Chlorwasser löst die meisten zu schwefelsauren Salzen. 
Chlorbaryum fällt die neutralen Salze, nicht die freie Säure. Der Nieder- 
schlag löst sich in Salzsäure. Schwefelwasserstoff zersetzt die freie Säure, 
es bildet sich Wasser und freier Schwefel, welcher sich ausscheidet. — 
Entwickelt man Wasserstoffgas aus Zink und Salzsäure und bringt eine 
Spur schweflige Säure oder schwefligsaures Salz in die Entbindungsfla- 
sche, so entwickelt sich sofort mit dem Wasserstoffgas Schwefelwasser- 
stoff, daher färbt und fällt das Gas eine mit Natronlauge . bis zur Wie- 
derlösung des Niederschlags versetzte Bleizuckerlösung schwarz. — Die 
schweflige Säure ist ein kräftiges Beductionsmittel, sie reducirt Chrom- 
säure, Uebermangansäure, Quecksilberchlorid (zuChlorür), entfärbt Jod- 
amylum, fallt eine Mischung von Ferridcyankalium und Eisenchlorid blau 
u. s. w. — Mit einer salzsauren Lösung von Zinnchlorür entsteht nach 
einiger Zeit ein brauner Niederschlag von Zinnsulfür. 

c. Unterschweflige Säure (S^ O2). Dieselbe existirt im freien 
Zustande nicht. Die Salze sind grösstentheils in Wasser löslich. Die 
Lösungen der meisten lassen sich ohne Zerlegung kochen, unterschwe- 
fligsaurer Kalk zerfällt dabei in schwefligsauren und Schwefel. — Setzt 
man Schwefelsäure oder Salzsäure zur Lösung eines unterschwefligsauren 
Salzes, so bleibt anfamgs die Flüssigkeit klar und geruchlos, bald aber 
— um so schneller, je concentrirter — wird sie durch sich ausscheiden- 
den Schwefel mehr und mehr trüb, während gleichzeitig der Geruch der 
schwefligen Säure hervortritt Erwärmen begünstigt diese Zersetzung. — 

Fresenittg, qualitative Analyse. 10 
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Salpetersaures Silber oayd erzeugt einen weissen, im Üeberschuss des un- 
erschwefligsauren Salzes löslichen Niederschlag von unterschweflig- 
's au rem Silberoxyd, nach kurzer Zeit aber — fast sogleich beim Er- 
hitzen — wird derselbe schwarz , indem der Niederschlag in Schwefel- 
silber und Schwefelsäure zerfällt. — ünterschwefligsaures Natron löst 
ChlorsUber. Die Lösung bleibt beim Zusatz einer Säure anfangs klar, 
später — sogleich beim Kochen — scheidet sich Schwefelsilber aus. - — 
Chlorbaryum erzeugt einen weissen >, in viel Wasser, namentlich heissem? 
löslichen, durch Salzsäure zersetzbaren Niederschlag. 

d. Jodsäure (JO5). Weisse, sechsseitige Tafeln, zerfallt bei 
massiger Hitze in Joddampf und Sauerstoff, in Wasser leicht löslich. Die 
Salze werden beim Glühen zersetzt und zerfallen entweder in Sauerstoff 
und Jodmetall, oder in Jod, Sauerstoff und Metalloxyd, nur die mit 
alkalischer Basis lösen sich leicht in Wasser. Chlorbaryum fällt aus 
der Lösung der jodsauren Alkalien weissen, in Salpetersäure löslichen 
jodsauren Baryt, salpetersaures Silber oxyd weisses, körnig -krystal- 
linisches jodsaures Silber oxyd, welches sich in Ammon leicht, 
in Salpetersäure wenig löst, Schwefelwasserstoff fallt aus der Lösung 
der Jodsäure und ihrer Salze zuerst Jod, welches sich dann in Jod- 
wasserstoffsäure löst ; bei üeberschuss von Schwefelwasserstoff entfärbt 
sich die Flüssigkeit unter Schwefelabscheidung , indem das Jod in Jod- 
wasserstoff übergeht. — Schweflige Säure fällt Jod, welches bei üeber- 
schuss der schwefligen Säure in Jodwasserstoff übergeht. 

Zweite Abtheilung 
der ersten Gruppe der unorganischen Säuren. 

§. 141. 

. Schwefelsäure (S O3). 

1) Die wasserfreie Schwefelsäure ist eine weisse, federartig krystal- 
linische, an der Luft stark rauchende Masse; das Schwefelsäurehydrat 
eine wässerhelle, ölartige Flüssigkeit. Beide verkohlen organische Sub- 
stanzen. Mit Wasser vereinigen sie sich unter bedeutender Temperatur- 
erhöhung — die wasserfreie Säure mit Zischen — in allen Verhältnissen. 

2) Die schwefelsauren Salze sind grösstentheils in Wasser löslich, 
die unlöslichen sind meistens weiss, die löslichen im krystallisirten Zu- 
Stande meist farblos. Die schwefelsauren Alkalien und alkalischen Erden 
werden beim Glühen nicht zersetzt. 

3) Chlorbaryum erzeugt in den Lösungen der Schwefelsäure und der 
schwefelsauren Salze bis zu ausserordentlicher Verdünnung einen fein- 
pulverigen, schweren, weissen, in Salzsäure und Salpetersäure unlös- 
liehen Niederschlag von schwefelsaurem Baryt (BaO, SO3). Aus 
sehr verdünnten Flüssigkeiten schlägt er sich erst bei längerem Ste- 
hen nieder. 

4) Essigsaures Bleioseyd fällt schwefelsaures Bleioxyd (PbO, 
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SOg) als schweren, weissen, in verdünnter Salpetersäure schwer löslichen, 
in heisser concentrirter Salzsäure vollständig löslichen Niederschlag. 

5) Die in Wasser und Säuren unlöslichen Verbindungen der Schwe- 
felsäure mit alkalischen Erden werden beim Schmelzen mit kohlensauren 

f AlkaUen in kohlensaure Salze, schwefelsaures Bleioxyd hingegen 

wird in reines Oxyd verwandelt, während gleichzeitig schwefelsaures 
Alkali entsteht. — Auch beim Kochen mit concentrirten Lösungen koh- 
lensaurer Alkalien zerlegen sich die schwefelsauren alkalischen Erden 
und das schwefelsaure Bleioxyd in unlösliche kohlensaure Salze und 
lösliches schwefelsaures Alkali. 

6) Schmelzt man schwefelsaure Salze mit Soda auf Kohle in der in- 
neren Löthrohräamme, so wird die Schwefelsäure reducirt und Schwefel- 
natrium gebildet , welches an dem Gerüche nach Schwefelwasserstoff er- 
kannt werden kann , wenn man die Probe sammt dem Theil der Kohle, 

[ in welchen die geschmolzene Masse eingedrungen ist, befeuchtet und 

etwas Säure zusetzt. Nimmt man dieses Befeuchten auf einem blanken 
Silberbleche (einer gescheuerten Münze) vor, so entsteht alsobald ein 
schwarzer Fleck von Schwefelsilber. 



Bemerkungen. Die Schwefelsäure ist durch die charakteristische und 
äusserst empfindliche Beaction mit Barytsalzen fast von allen Säuren am 
leichtesten zu erkennen. Man hat sich nur zu hüten, dass man nicht 
Niederschläge von Chlorbaryum, besonders aber von salpetersaurem Ba- 
ryt, welche entstehen, wenn wässerige Lösungen dieser Salze mit Flüs- 
sigkeiten, die viel freie Salzsäure oder Salpetersäure enthalten, vermischt 
werden, für schwefelsauren Baryt hält. Diese Niederschläge verschwin- 
den sogleich beim Verdünnen der sauren Flüssigkeit mit Wasser und sind 
daher von schwefelsaurem Baryt überaus leicht zu unterscheiden. — 
Freie Schwefelsäure entdeckt man neben gebundener, indem man die zu 
prüfende Flüssigkeit mit ganz wenig Bohrzucker versetzt und in einem 
Porzellanschälchen bei lOO^C. eintrocknet. War freie Schwefelsäure zu- 
gegen, so bleibt ein schwarzer oder bei höchst geringen Mengen schwarz- 
grüner Bückstand. Andere freie Säuren zersetzen den Bohrzucker nicht 
in dieser Weise (Bunge); 

§. 142. 

Anhang zur zweiten Ahlheilung, 

Kieselfluorwasserstoffsäure. Stark saure Flüssigkeit, beim 
Abdampfen in Platin sich ganz — als Fluorkiesel und Fluorwasserstoff 
— verflüchtigend, beim Abdampfen in Glas dies ätzend, mit Basen Was- 
ser und Kieselfluormetalle bildend, welche grossentheils in Wasser lös- 
lich sind, Lackmus röthen und beim Glühen in Fluormetalle und Fluor- 
kiesel zerfallen. Die Kieselfluorwasserstoffsäure wird durch Chlorbaryum 

10* 
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krystallinisch (§. 94. 6), durch Chlorstrontiüm und essigsaures Bleioxyd 
nicht gefallt, Kalisalze fällen durchscheinend gelatinöses Kiesel fluor- 
kalium, Ammon im Ueberschuss fallt Kieselsäurehydrat unter 
Bildung von Fluorammonium. Erwärmt man Kieselfluormetalle mit con- 
centrirter Schwefelsäure in einem mit Glas bedeckten Platingefasf^^, 
so wird das Glas geätzt (§. 147. 5). 

Dritte Abtheilung 
der ersten Gruppe der unorganischen Säuren. 

§. 143. 

a. Phosphorsäure (PO5). 

1) Der Phosphor ist ein farbloser, fettglänzender, durchscheinender, 
fester Körper, von 2,089 specif. Gewicht. Er wirkt innerlich genommen 
sehr giftig, schmilzt bei 45^ C. und siedet bei 290<> C. Durch Einwir- 
kung des Lichtes wird der unter Wasser aufbewahrte Phosphor erst gelb, 
dann roth, endlich tiberzieht er sich mit einer weissen Binde. — Kommt 
Phosphor bei gewöhnlicher Temperatur mit der Luft in Berührung, so 
riecht er knoblauchartig, leuchtet im Dunkeln und stösst Dämpfe von 
phosphoriger Säure aus, in welche er allmälig gänzlich übergeht. — Der 
Phosphor entzündet sich sehr leicht und verbrennt mit leuchtender 
Flamme zu Phosphorsäure, welche sich grösstentheils als weisser Rauch 
in die Luft verbreitet. — Salpetersäure und Königswasser lösen den 
Phosphor beim Erwärmen ziemlich leicht auf. Die Lösungen enthalten 
anfangs neben Phosphorsäure auch phosphorige Säure. Salzsäure löst 
den Phosphor nicht. Kocht man ihn mit Kali- oder Natronlauge oder 
mit Kalkmilch, so entstehen unterphosphorigsaure und phosphorsaure 
Salze, während selbstentzündliches Phosphorwasserstoffgas entweicht. 

2) Die Phosphorsäure stellt im wasserfreien Zustande eine weisse, 
dem Schnee ähnliche, an der Luft rasch zerfliessende , mit Wasser 
zischende und sich darin losende Masse dar. Sie bildet mit Wasser und 
Basen drei Reihen von Verbindungen und zwar folgende : Mit drei 
Aequivalenten Wasser oder Basis gewöhnliches Phosphorsäurehydrat 
oder gewöhnliche phosphorsaure Salze , mit 2 Aeq. Wasser oder Basis 
Pyrophosphorsäurehydrat oder pyrophosphorsaure Salze, mit 1 Aeq. 
Wasser oder Basis Metaphosphorsäurehydrat oder metaphosphorsaure 
Salze. Da in der Natur und bei Analysen nur dreibasisch phosphorsaure 
Verbindungen vorzukommen pflegen, so besprechen wir diese allein aus- 
führlich und behandeln die zwei- und einbasische Phosphorsäure in 
einem Anhang in kürzerer Fassung. 

3) Das Hydrat der gewöhnlichen Phosphorsäure (PO5, 3 HO) stellt 
wasserhelle, an der Luft rasch zu einer syrupdicken, nicht ätzenden Lö- 
sung zerfliessende Krystalle dar. Beim Erhitzen geht es, je nachdem 1 
oder 2 Aeq. Wasser ausgetrieben werden , in Pyro - oder Meta - Phos- 
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phorsäurehydrat über. Beim Erhitzen in einer offenen Platinschale ver- 
flüchtigt sich das gewöhnliche Phosphorsäurehydrat, wenn es rein ist, 
zwar schwierig, aber vollständig in weissen Dämpfen. 

4) Die dreibasisch phosphorsauren Salze mit fixer Basis werden 
beim Erhitzen nicht zersetzt, sie werden aber, im Falle sie 1 Aeq. basi- 
sches Wasser oder Ammon enthalten, in pyro-, im Falle sie 2 Aeq. ent- 
halten, in metaphosphor saure Salze verwandelt. — Von den dreibasisch 
phosphorsauren Salzen sind nur die mit alkalischer Base im neutralen 
Zustande in Wasser löslich. Die Lösungen reagiren alkalisch. Schmelzt 
man pyro - oder metaphosphorsaure Salze mit kohlensaurem Natron , so 
enthält die Masse die Phosphorsäure stets im dreibasischen Zustande. 

5) QilQrharyum bewirkt in den wässerigen Lösungen der neutralen 
oder basischen phosphorsauren Salze, nicht aber in der Lösung des Hy- 
drates, einen weissen, in Salzsäure und Salpetersäure löslichen, in Chlor- 
ammonium schwer löslichen Niederschlag von phosphorsaurem Ba- 
ryt [2 BaO, HO, PO5 oder 3BaO, PO5 i)]. 

6) GypssoluUon bringt in neutralen oder alkalischen Lösungen, nicht 
aber in der Lösung des Hydrates, einen weissen Niederschlag jon phos- 
phorsaurem Kalk (2CaO, HO, PO5 oder 3CaO, PO5) hervor, der 
von Säuren, selbst von Essigsäure, leicht, von Salmiak schwierig ge- 
löst wird. 

7) Schwefelsaure Magnesia bewirkt in concentrirten neutralen Lösun- 
gen, oft erst nach längerer Zeit einen weissen Niederschlag von phos- 
phorsaurer Magnesia (2MgO, HO, PO5 -|- 14 aq.),- kocht man, so ent- 
steht sofort ein Niederschlag von basischem Salze (3MgO, POs-f-Öaq.). 
Letzterer bildet sich auch bei Zusatz von schwefelsaurer Magnesia zu 
der Lösung eines basisch phosphorsauren Alkalis. — Setzt man aber 
zu der Lösung der freien oder an ein Alkali gebundenen Phosphorsäure 
schwefelsaure Magnesia ^ welcher man so viel Salmiak zugesetzt hat, dass 
die Lösung durch Ammon klar bleibt, dann Ammon im üeberschuss, so 
bildet sich auch bei sehr bedeutender Verdünnung ein weisser, krystal- 
linischer, leicht zu Boden sinkender Niederschlag von basisch phos- 
phorsaurer Ammon - Talkerde (2 MgO, NH4 O, PO5 -f" ^^ ^^O^ 
der in Ammon nicht, in Chlorammonium nur höchst wenig löslich ist, 
von Säuren aber, selbst von Essigsäure, leicht aufgenommen wird. Der 
Niederschlag wird öfters erst nach einiger Zeit sichtbar. Umrühren be- 
günstigt seine Abscheidung (siehe oben §. 97. 7). 

8) Salpetersaures Silberoseyd fällt aus den Lösungen der neutralen 
und basischen phosphorsauren Alkalien phosphorsaures Silber- 
oxyd (3AgO, PO5) als hellgelben, in Salpetersäure und in Ammon 
leicht löslichen Niederschlag. War in der Lösung ein basisch phosphor- 



Ein Niederschlag von ersterer Zusammensetzung entsteht, wenn die Lösung eitf 
phosphorsaures Alkali mit 2 Aeq., ein Niederschlag von letzterer, wenn sie eins 
mit 3 Aeq. fixer Basis oder Ammon enthält. 
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saures Salz enthalten, so reagirt die Flüssigkeit, in welcher der Nieder- 
schlag suspendirt ist, neutral; war ein neutrales Salz aufgelöst, so reagirt 
sie sauer, weil die Salpetersäure für die 3 Aeq. Silberoxyd, welche sie 
an die Phosphorsäure abgiebt, nur 2 Aeq. Alkali und 1 Aeq. Wasser 
(welches letztere ihre sauren Eigenschaften nicht aufhebt) erhält. 

^ 9) Essigsaures Bleioxyd bewirkt in neutralen oder alkalischen Lösun- 
gen einen weissen, in Salpetersäure leicht, in Essigsäure fast nicht lös* 
liehen Niederschlag von phosphorsaurem Bleioxyd (3 PbO,P05). 
Dasselbe schmilzt vor dem Löthrohre ; die erstarrte Perle zeigt glänzende 
Facetten. 

10) Fügt man zu einer Phosphorsäure enthaltenden Lösung, welche 
Salz- oder Salpetersäure in möglichst geringem Ueberschuss enthält, 
essigsaures Natron in ziemlicher Menge, dann einen Tropfen Eisen- 
Chlorid^ so entsteht ein gelbli ch weisser , flockiggelatinöser Niederschlag 
von phosphorsaurem Eisenoxyd (Fe2 03,P05 -}- 4aq.). — Ueber- 
schuss von Eisenchlorid ist zu vermeiden, weil dadurch essigsaures 
Eisenoxyd (roth von Farbe) entsteht, in welchem der Niederschlag nicht 
unlöslich ist. — Diese Beaction ist wichtig, um in phosphorsauren al- 
kalischen Erden die Phosphorsäure zu entdecken; soll letztere völlig ab- 
geschieden werden, so fügt man so viel Eisenchlorid zu, dass die Lö- 
sung röthlich wird, kocht (wodurch alles Eisenoxyd, theils als phosphor- 
saures, theils als basisch essigsaures ausgefallt wird) und iiltrirt heiss ab. 
Im Filtrat hat man nunmehr die alkalischen Erden als Ghlormetalle. 
Soll mit Hülfe dieser Beaction die Phosphorsäure neben viel Eisenoxyd 
erkannt werden , so kocht man die salzsaure Lösung mit schwefligsaurem 
Natron bis zur Entfärbung (Beduction des Chlorids zu Chlorür), setzt 
kohlensaures Natron zu, bis die Flüssigkeit fast neutral ist, sodann 
essigsaures Natron, endlich 1 Tropfen Eisenchlorid^ (Der Grund dieses 
Verfahrens liegt darin, dass essigsaures Eisenoxydul das phosphorsaure 
Eisenoxyd nicht löst.) 
\ 11) Bringt man in ein Proberöhrchen etwas molyhdänsaures Ammon^ 

^ ^ dann so viel Salzsäure oder Salpetersäure, dass der anfangs entste- 
hende Niederschlag wieder verschwindet, und fügt alsdann ein wenig 
einer Phosphorsäure enthaltenden Flüssigkeit zu, so färbt sich die 
Flüssigkeit gelb, und nach einiger Zeit scheidet sich aus derselben ein 
gelber, bei Gegenwart von überschüssiger Molybdänsäure in Säuren un- 
löslicher Niederschlag ab, welcher Molybdänsäure, Ammon und 
ein wenig Phpsphorsäure enthält. Erhitzen bedchleunigt das Ein- 
treten der Reaction in hohem Grade. Diese Reaction ist so empfindlich, 
dass man mit Hülfe derselben fast in allen Salzen und den meisten Mi- 
neralien Phosphorsäure entdecken kann. Da die gelbe Verbindung durch 
freie Phosphorsäure zersetzt wird, muss ein Ueberschuss der phosphor- 
säurehaltigen Flüssigkeit sorgfältig vermieden werden. — Der gelbe 
Niederschlag lässt sich — nach dem Absitzen — auch in dunkel geßirb- 
ten Flüssigkeiten erkennen (Svanberg und Struve). — Wäscht man 



§. 144.] Erste Gruppe. Phosphorsäurc. 151 

ihn mit einer mit Salzsäure übersättigten Lösung von molybdänsaurem 
Ammon aus, löst ihn in Ammon und fügt eine Mischung von schwefel- 
saurer Magnesia, Salmiak und Ammon zu, so erhält man phosphorsaure 
Ammonmagnesia. 

12) Schmelzt man eine fein zerriebene, Phosphorsäure (oder auch 
ein Phosphormetall) enthaltende Substanz mit 5 Thln. eines aus 3 Thln. 
kohlensaurem Natron, 1 Thl. Salpeter und 1 Thl. Kieselsäure bestehenden 
Flusses im Platinlöffel oder Tiegel zusammen, nachdem man die Sub- 
stanzen zuvor innig gemischt hat, kocht mit Wasser aus, giesst die Lö- 
sung ab , setzt kohlensaures Ammon zu, kocht wieder und filtrirt die hier- 
durch gefällte Kieselsäure ab, so hat man nunmehr phosphorsaures Al- 
kali in Lösung und kann in derselben die Phosphorsäure nach 11 oder 
auch auf andere Art nachweisen. 

13) Eiweiss wird weder durch die Lösung des dreibasischen Phos- 
phorsäur ehydrates noch durch die mit Essigsäure versetzte Lösung der 
dreibasisch phosphorsauren Salze gefällt. 

S. 144. 
Anhang. 

a. Zweibasische Phosphorsäure. Die Lösung des Hydrates 
PO5, 2 HO geht beim Kochen in die des Hydrates PO5, 3 HO über. 
Die Lösungen der Salze lassen sich erhitzen, ohne Zersetzung zu erlei- 
den, kocht man sie aber mit starken Säuren, so geht die Phosphorsäure 
in den dreibasischen Zustand über. Schmelzt man die Salze mit über- 
schüssigem kohlensauren Natron, so erhält man dreibasisch phosphor- 
saures Salz. — Von den neutralen pyrophospl^orsauren Salzen sind nur die 
mit alkalischer Basis in Wasser löslich, die sauren Salze (z. B. NaO, 
HO, POö) gehen beim Glühen in metaphosphorsaure Salze (NaO, PO5) 
Über. — Chhrharyum fällt die freie Säure nicht, aus den Salzlösungen 
weissen, in Salzsäure löslichen pyrophosphorsauren Baryt (2BaO, 
pQ^), — Salpetersaures Silheroxyd fällt aus der Lösung des Hydrates, 
namentlich bei Zusatz eines Alkalis, pyrophosphorsaures Silber- 
oxyd (2 AgO, PO5) als weissen, erdigen, in Salpetersäure und Ammon 
löslichen Niederschlag. — Schwefelsaure Magnesia fällt pyrophos- 
phorsaure 'Magnesia (2MgO, POs). Der Niederschlag löst sich 
im Ueberschuss des phosphorsauren Salzes wie in dem der schwefel- 
sauren Magnesia. Ammon fällt ihn nicht aus diesen Lösungen. Beim 
Kochen derselben scheidet er sich aus. — Eiweiss wird weder durch die 
Lösung des Hydrates noch durch die der mit Essigsäure versetzten Salze ge- 
fällt. — Molybdänsaures Ammon ^ unter Zusatz von Salzsäure, fällt nicht. 

/5. Einbasische Phosphorsäure. Man kennt bis jetzt 5 Ar- 
ten einbasisch phosphorsaurer Salze und hat auch die denselben entspre- 
chenden Hydrate grösserentheils dargestellt. Die die einzelnen unterschei- 
denden Beactionen lasse ich hier unerwähnt und bemerke nur, dass sich 
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die einbasischen Phosphorsäuren von der zwei- und dreibasischen Phos- 
phorsäure dadurch unterscheiden, dass die Lösungen der Hydrate Ei- 
weiss geradezu, die Lösungen der Salze aber nach Zusatz von Essig- 
säure fällen. — Diejenigen Hydrate und Salze, welche durch salpeter- 
saures SiU>eroxyd gefällt werden, erzeugen damit einen weissen Nieder- 
schlag. — Durch schwefelsaure Magnesia^ Chlorammonium und Ammon 
entsteht entweder kein oder ein in Chlorammonium löslicher Nieder- 
schlag. — Alle einbasisch phosphorsauren Salze liefern, mit überschüs- 
sigem kohlensauren Natron geschmolzen, dreibasisch phosphorsaures 
Natron. 

§. 145. 
b. Borsäure (BO3). 

1) Die Borsäure stellt, wasserfrei, ein farbloses, in Rothglühhitze 
schmelzbares, feuerbeständiges Glas, — als Hydrat (2BO3, 3 HO) eine 
poröse, weisse Masse, — krystallisirt (2BO3, 3HO-(-3aq.) schuppen- 
artige Blättchen dar. Sie löst sich in Wasser und Weingeist. Verdampft 
man die Lösungen, so verflüchtigt sich mit den Wasser- oder Weingeist- 
dämpfen viel Borsäure. Die Lösungen röthen Lackmus, färben Curcuma- 
papier schwach — beim Eintrocknen stark — braunroth. Die borsau- 
ren Salze werden beim Glühen nicht zersetzt; in Wasser leicht löslich 
sind nur die mit alkalischer Basis. Die Lösungen sind farblos und zei- 
gen alle, selbst die der sauren Salze, alkalische Reaction. 

2) Chlorbaryum giebt in nicht zu verdünnten Lösungen borsaurer 
Salze einen weissen, in Säuren und Ammonsalzen löslichen Niederschlag 
von borsaurem Baryt, dessen Formel bei Fällung neutraler borsaurer 
Salze Ba O , B O3 -j- aq. , bei Fällung saurer borsaurer Salze 3 Ba O, 
5BO3 -|- 6aq. ist (H. Rose). 

3) Salpetersaures Süberoxyd mit concentrirten Lösungen neutraler 
borsaurer Alkalien vermischt, liefert einen weissen, von freiem Silber- 
oxyd etwas gelblichen Niederschlag (AgO, BO3 -\- HO), während es aus 
concentrirten Lösungen saurer borsaurer Alkalien 3 AgO, 4 BO3 als 
weissen Niederschlag fallt. — Verdünnte Lösungen borsaurer Salze 
geben mit salpetersaurem Silberoxyd einen graubraunen Niederschlag 
von Silberoxyd (H. Rose). Alle diese Niederschläge lös^n sich in Sal- 
petersäure und in Ammon. 

4) Setzt man zu sehr concentrirten, warm bereiteten Lösungen bor- 
saurer Alkalien Schwefelsäure oder Salzsäure^ so scheidet sich beim Er- 
kalten die Borsäure in glänzenden Krystallblättchen aus. 

5) Uebergiesst man freie Borsäure oder borsaure Salze mit Alkohol 
und setzt im letzteren Falle concentrirte Schwefelsäure zu , um die Bor- 
säure frei zu machen, so erscheint die Flamme des angezündeten Alko- 
hols, besonders beim Umrühren, durch die mit dem Alkohol verdampfende, 
in der Flamme glühende Borsäure sehr deutlich gelbgrün gefärbt. Am 
empfindlichsten wird die Reaction, wenn man das Schälchen, welches die 
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Mischung enthält, erwärmt, den Alkohol anzündet, kurze Zeit brennen 
läset, aiisbläst und wieder anzündet. Beim ersten Aufflackern der Flamme 
erscheinen alsdann ihre Ränder grün , auch wenn die Menge der Borsäure 
so gering ist, dass sich auf die gewöhnliche Weise keine Färbung der 
Flamme bemerken lässt. — Es ist concentrirte Schwefelsäure 
und nicht zu wenig zu nehmen. Da Kupfersalze die Weingeist- 
flamme auch grün färben, so muss etwa vorhandenes Kupfer erst durch 
Schwefelwasserstoff entfernt werden. Auch durch die Gegenwart von 
Chlormetallen können Täuschungen eintreten, da das dann entstehende 
Ghloräthyl die Flamme grünlich säumt. 

6) Versetzt man die Auflösung eines borsauren Salzes mit Salzsäure, 
bis sie schwach, aber deutlich, sauer reagirt, taucht ein Curoumapapier- 
streifchen halb ein und trocknet es (auf einem Uhrglase) bei 100^, so er- 
scheint die eingetauchte Hälfte braunroth (H. Rose). 

Diese Reaction ist sehr empfindlich. Man hüte sich, die charakte- 
ristische braunrothe Färbung nicht mit der schwärzlich -braunen zu ver- 
wechseln, welche Curcumapapier annimmt, welches man mit ziemlich 
concentrirter Salzsäure befeuchtet und dann trocknet. 

7) Mengt man eine borsäurehaltige Substanz im fein gepulverten 
Zustande unter Zusatz von einem Tropfen Wasser mit 3 Thln. eines Flus- 
ses, der aus 41/2 Thln. doppelt-schwefelsaurem Kali und 1 Thl. fein ge- 
pulvertem, borsäurefreiem Flussspath besteht, und setzt den Teig auf 
dem Oehr eines Platindrahtes der Spitze der inneren Löthrohrflamme aus, 
so entweicht Fluorbor, welches die Flamme — aber nur einige Augen- 
blicke — gelbgrün färbt (Turner). 

§. ue. 

c. Oxalsäure (C2O3 =0). 

1) Das Oxalsäurehydrat (C2O8, HO) ist ein weisses Pulver, die 
krystallisirte Oxalsäure (C2O3, H0-j-2aq.) bildet farblose rhombische 
Säulen. Beide Verbindungen lösen sich leicht in Wasser und Weingeist. 
In offenen Gefässen rasch erhitzt, wird das Hydrat zum Theil zersetzt, 
zum Theil verflüchtigt es sich unzerlegt. Die Dämpfe reizen heftig zum 
Husten. Erhitzt man das Hydrat in einer Proberöhre, so sublimirt es 
grösstentheüs unzersetzt. 

2) Die Oxalsäuren Salze werden sämmtlich beim Glühen zersetzt, 
« indem die Säure in Kohlensäure und Kohlenoxyd zerfällt. Die mit al- 
kalischer und alkalisch erdiger Basis verwandeln sich dabei (wenn sie 
rein sind, fast ohne Abscheidung von Kohle) in kohlensaure Salze; die 
mit metallischer Basis lassen, je nach der Reducirbarkeit des Metalle 
oxyds, reines Metall oder Oxyd zurück. Von den Salzen der Oxalsäure 
sind die alkalischen, auch einige mit metallischer Basis, in Wasser 
löslich. 
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3) Chlorbaryum bewirkt in den neutralen Lösungen oxalsaurer Salze 
einen weissen, in Salpetersäure und Salzsäure löslichen Niederschlag von 

oxalsaurem Baryt (BaO, O -(- a<l«)i <i®r ^^ Ammonsalzen weniger 
löslich ist, als der borsaure Baryt. 

4) Salpeter^aures Silberoxyd bringt in gleichbeschaffenen Lösungen 
einen weissen, in Salpetersäure und Ammon löslichen Niederschlag von 

oxalsaurem Silberoxyd (AgO, O) hervor. 

5) Kalkwasser und alle löslichen Kaücsalze^ also auch GypssoluUon^ 
erzeugen in den Lösungen der freien und gebundenen Oxalsäure, auch 
wenn dieselben in hohem Grade verdünnt sind, weisse, feinpulverige 

Niederschläge von oxalsaurem Kalk (CaO, O), die in Salzsäure und 
Salpetersäure leicht, in Oxalsäure und Essigsäure fast nicht löslich sind. 
Aramonsalze verhindern ihre Entstehung in keiner Weise. Zusatz von 
Ammon begünstigt die Fällung der freien Oxalsäure durch Ealksalze 
bedeutend. In sehr verdünnten Lösungen entsteht der Niederschlag erst 
nach einiger Zeit. 

6) Wird Oxalsäurehydrat (oder ein oxalsaures Salz) in trocknem , 
Zustande mit überschüssiger concentrirter Schwefelsäure erwärmt, so ent- 
zieht diese der Oxalsäure das zu ihrem Bestehen nothwendige Wasser, 
die Oxalsäure zerfällt in Kohlensäure und Kohlenoxyd, welche 
Gase unter Aufbrausen entweichen (C2 Os = C O ~(- C O2). War der Ver- 
such nicht in zu kleinem Maassstabe angestellt worden, so lasst sich das 
entweichende Kohlenoxydgas anzünden; es brennt mit blauer Flamme. 
Färbt sich die Schwefelsäure bei dieser Reaction dunkel, so enthielt die 
Oxalsäure eine organische Substanz beigemengt. 

7) Vermischt man Oxalsäure oder ein oxalsaures Salz mit etwas 
feingepulvertem Braunstein (der frei von kohlensauren Verbindungen 
sein muss), fügt ein wenig Wasser und ein Paar Tropfen Schwefelsäure 
zu, so entsteht ein lebhaftes Aufbrausen durch entweichende Kohlensäure. 
(MnOa+CjOs + SO3 = MnO, SO3 + 2CO2.) 

8) Kocht man Oxalsäuren Kalk oder andere unlösliche oxalsaure 
Salze mit einer concentrirten Lösung von kohlensaiirem Natron und filtrirt, 
so hat man im Filtrat die Oxalsäure in Verbindung mit Natron, im Nie- 
derschlag die Basis als kohlensaures Salz oder Oxyd. 

§. 147. 

d. Fluorwasserstoffsäure (FIH). ^ 

1) Die Fluorwasserstoffsäure ist eine farblose, sehr flüchtige, an der 
Luft rauchende, stechend riechende, mit Wasser in allen Verhältnissen 
mischbare Flüssigkeit. Sie unterscheidet sich von allen übrigen Säuren 
durch ihre Fähigkeit, krystallisirte Kieselsäure, sowie die in Salzsäure 
unlöslichen kieselsauren Salze aufzulösen. Bei der Auflösung entsteht 
Fluorsilicium, während gleichzeitig Wasser gebildet wird (Si02-f-2FlH 
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= SiFl2-|-2 HO). In gleicher Art setzt sich die Fluorwasserstoffsäure 
mit Metalloxyden um, es entstehen Fluormetalle und Wasser. 

2) Von den Fluormetallen sind die, welche ein Alkalimetall enthal- 
ten, in Wasser löslich, die Lösungen reagiren alkalisch; die den alkali- 
schen Erden entsprechenden lösen sich nicht oder sehr schwierig in Was- 
ser. Fluoraluminium ist leicht löslich. Von den den Oxyden der schwe- 
ren Metalle entsprechenden Fluoriden sind die meisten in Wasser sehr 
schwer löslich, z, B. Kupferfluorid, Fluorblei, Fluorzink; viele andere 
lösen sich in Wasser ohne Schwierigkeit, als Eisenfluorid, Zinnfluorür, 
Quecksilberfluorid u. a. m. — Von den in Wasser unlöslichen oder 
schwer löslichen Verbindungen sind manche in freier Flusssäure löslich, 
andere nicht. — Beim Glühen im Tiegel erleiden die meisten Fluor- 
metalle keine Zersetzung. 

3) Cfdorbaryum fällt die freie Flusssäure unvollständig, bei Zusatz 
von Ammon entsteht aber sogleich ein starker, weisser, in Salzsäure lös- 
licher Niederschlag von Fluorbaryum (BaFl), der auch in Salmiak 
nicht unlöslich ist. 

4) Setzt man der wässerigen Auflösung der Fluorwasserstoffsäure 
oder eines Fluormetalls Chlorccdcium zu, so erhält man Fluorcalcium 
(Ca Fl) in Gestalt eines gelatinösen Niederschlages, der so durchschei- 
nend ist, dass man von Anfang oft glaubt, die Flüssigkeit sei klar ge- 
blieben. Zusatz von Ammon trägt zur vollkommenen Abscheidung des 
Niederschlages bei. Derselbe ist in Chlorwasserstoffsäure und Salpeter- 
säure in der Kälte wenig löslich, beim Kochen mit Salzsäure löst 
sich etwas mehr. In der Lösung bringt Ammon keinen oder nur einen 
geringen Niederschlag hervor, weil das entstandene Ammonsalz ihn 
gelöst erhält. In freier Fluorwasserstoffsäure ist er kaum löslicher, als 
in Wasser; in alkalischen Flüssigkeiten ist er unlöslich. 

5) Uebergiesst man ein fein zerriebenes Fluormetall, gleichgültig 
ob es löslich oder unlöslich ist, in einem Platintiegel mit concentrirter 
Schwefelsäure^ bedeckt denselben mit einem Uhrglase, dessen erhabene 
Seite mit einem Wachsüberzuge versehen ist, in den man mit einer fei- 
nen Holzspitze einen Schriftzug eingezeichnet hat, füllt die Höhlung des 
Uhrglases mit Wasser und erwärmt den Tiegel gelinde, so erscheinen 
die Zeichnungen nach einer halben oder ganzen Stunde mehr oder we- 
niger geätzt, was man nach Entfernung des Wachses deutlich wahr- 
nimmt. — (Um den Wachsüberzug herzustellen, erhitzt man das ühr- 
glas vorsichtig, legt ein Stückchen Wachs darauf und streicht das Ge- 
schmolzene gleichmässig darauf herum; um ihn zu entfernen, erhitzt man 
wieder gelinde und wischt mit einem Tuche ab.) War die Menge der 
durch die Schwefelsäure entbundenen Flusssäure sehr gering, so sieht 
man oft, wenn das Wachs entfernt ist, die Zeichnung nicht mehr, haucht 
man jedoch alsdann das Glas an , so werden dadurch, in Folge einer un- 
gleichen Fähigkeit der geätzten und der nicht angegriffenen Stellen, das 
Wasser zu verdichten, die Zeichnungen wieder sichtbar. 
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Die in 5 angegebene Reaction gelingt nicht, wenn zu viel Kiesel« 
säure vorhanden ist, oder wenn die Substanz durch Schwefelsäure nicht 
zersetzt wird. In diesen Fällen wendet man, je nach Umständen, eine 
der beiden folgenden Methoden an. 

6) Hat man eine durch Schwefelsäure zerlegbare Fluorver- 
bindung, gemengt mit viel Kieselsäure, so lässt sich darin das Fluor 
entdecken, wenn man das Gemenge in einem Proberöhrchen mit concen- 
trirter Schwefelsäure erwärmt. Es entweicht nämlich in dem Falle Kie- 
selfluorgas, welches ah feuchter Luft starke, weisse Nebel bildet. 
Leitet man das Gas mittelst einer innen befeuchteten Schenkelröhre in 
Wasser, so wird zunächst die Röhre durch ausgeschiedene Kieselsäure 
trübe, bei grösseren Mengen scheidet sich auch in dem Wasser Kiesel- 
säurehydrat aus, während die Flüssigkeit durch Kieselfiuorwasserstoffsäure 
sauer wird. — Um kleinere Fluor -Mengen auf diesem Wege nachzu- 
weisen, kocht man die Substansi , der man (um eine fortdauernde geringe 
Gasentwickelung herzustellen) einige gröbere Marmorstückchen zufügt, 
mit concentrirter Schwefelsäure in einem Kolben, leitet die sich ent- 
wickelnden Gase in Ammonflüssigkeit , erhitzt, filtrirt, verdampft in 
einem Platintiegel zur Trockne und prüft den Rückstand nach 5. — Bei 
schwerer zersetzbaren Substanzen wendet man statt der Schwefelsäure 
saures schwefelsaures Kali an und erhitzt, ebenfalls unter Zusatz von 
etwas Marmor, andauernd zum Schmelzen. 

7) Soll eine durch Schwefelsäure nicht zerlegbare Verbindung auf 
Fluor geprüft werden, so ist es nothwendig, sie zuvor aufzuschliessen. 
Es geschieht dies, indem man sie mit 4 Thln. kohlensaurem Natronkali 
schmelzt. Man weicht alsdann die Masse mit Wasser auf, filtrirt, engt 
durch Abdampfen ein, lässt erkalten, bringt in ein Platin- oder Silber- 
gefäss, setzt Salzsäure zu bis schwach sauer und lässt stehen, bis die 
Kohlensäure entwichen ist. Man übersättigt jetzt mit Ammon, erhitzt, 
filtrirt in eine Flasche , setzt zu der noch heissen Flüssigkeit Chlorcalcium, 
verschliesst und lässt stehen. Setzt sich nach längerer Zeit ein Nieder- 
schlag ab, so sammelt man denselben auf einem Filter, trocknet ihn und 
prüft ihn nach der in 5 angegebenen Methode (H. Rose). 

8) Auch mittelst des Löthrohres lassen sich kleine Mengen von 
Fluormetallen in Mineralien, Schlacken etc. leicht entdecken. Man 
schiebt zu dem Ende einen kleinen Canal von dünnem Platinblech so in 
eine Glasröhre, wie es Fig. 29 zeigt, legt in diesen die fein zerriebene 

pj 29. Substanz, gemengt mit gepulvertem, 

auf Kohle geschmolzenem Phosphor- 
salz, und richtet die Löthrohrflamme 
so, dass die Verbrennungsproducte 
in die Röhre streichen. Fluormetalle 
liefern hierbei Fluorwasserstofigas , an seinem stechenden Geruch, dem 
Mattwerden der Glasröhre, sowie daran kenntlich, dass ein mit der 
ausströmenden sauren Luft in Berührung kommendes feuchtes Fernambuk- 
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papier ^) gelb wird (Berzelius, Smithson). — Bei Fluormetalle ent- 
haltenden Silicaten tritt KieseMuorgas auf, welches ein in die Röhre ein- 
geschobenes feuchtes Fernambukpapier ebenfalls gelb färbt und eine Ab- 
lagerung von Kieselsäure in der Röhre veranlasst. Nach dem Aus- 
waschen und Trocknen der Röhre erscheint dieselbe hie und da matt, t- 
Wasserhaltige Mineralien mit geringerem Gehalte an Fluormetallen be- 
wirken in der Regel, in einer am einen Ende zugeschmolzenen Glasröhre 
ohne Zusatz erhitzt, schon Gelbfärbung eines in die Röhre eingeschobe- 
nen feuchten Fernambukpapier es (Berzelius). 



§. 148. 

2ki8ammen8teüung und Bemerkungen, Die Barytverbindungen der 
Säuren der dritten Abtheilung werden von Salzsäure scheinbar ohne Zer- 
setzung gelöst, Alkalien scheiden sie daher, indem sie die Salzsäure neu- 
tralisiren, unverändert wieder ab. Ein gleiches Verhalten zeigen die 
Barytverbindungen der arsenigen Säure, der Arsensäure und der Chrom- 
säure, welche Säuren daher, wenn sie zugegen sind, entfernt werden 
müssen, bevor man aus einer solchen Wiederausscheidung eines Baryt- 
salzes einen Schluss auf die Anwesenheit der Phosphorsäure, Borsäure, 
Oxalsäure oder Flusssäure machen kann. Aber auch abgesehen davon, 
ist auf diese Reaction nicht einmal zur Erkennung der genannten Säuren, 
noch weit weniger aber zu ihrer Abscheidung von anderen Säuren, ein 
grosser Werth zu legen, da die in Red^ stehenden Barytsalze, besonders 
der borsaure Baryt und das Fluorbaryum, aus ihren Lösungen in Salz- 
säure durch Ammon nicht wieder präcipitirt werden, wenn die Menge 
der vorhandenen freien Säure irgend bedeutend war, oder wenn über- 
haupt ein Aminonsalz in einiger Menge zugegen ist. — Die Borsäure 
lässt sich durch die Färbung, welche sie der Alkoholflamme mittheilt, 
immer erkennen, wenn man nur Sorge trägt, dass die Lösungen vor 
dem Zusätze des Alkohols gehörig eingeengt und, im Falle man ein bor- 
saures Salz hat, mit einer genügenden Menge concentrirter Schwefel- 
säure versetzt werden. War die Borsäure frei vorhanden, so muss man 
sie bei dem Eindampfen ihrer Aullösung an ein Alkali binden, widrigen- 
falls sich ein grosser Theil derselben mit den Wasserdämpfen verflüch- 
tigt. Kleine Spuren von Borsäure findet man sicherer nach der in 
§. 145. 6. angegebenen Methode. — Die Auffindung der Phosphor- 
säure in Verbindungen, welche sich in Wasser lösen, ist nicht schwie- 
rig, die Reaction mit schwefelsaurer Magnesia bietet hierzu das geeig- 
netste Mittel. Die Entdeckung in unlöslichen Verbindungen ist etwas 
schwieriger, doch haben wir auch für diese Fälle an der Reaction mit 



*) Durch Tränken feinen Druckpapiers mit einer Abkochung von Fernambukholz 
zu bereiten. 
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Eisenchlorid und essigsaurem Natron^ und namentlich an der mit molyb- 
dänsaurem Ammon jetzt sehr gute Erkennungsmittel. In Bezug auf die 
erstere Reaction mache ich wiederholt darauf aufmerksam, dass man in 
einer durch essigsaures Eisenoxyd roth gefärbten Flüssigkeit eine 
empfindliche Reaction nicht erwarten darf, indem das essigsaure Eisen- 
oxyd (wie auch die essigsaure Thonerde) das phosphorsaure Eisenoxyd 
löst, daher man sich genau an das oben beschriebene Verfahren binden 
muss , — in Betreff der Reaction mit molybd^nsaurem Ammon dagegen 
will ich zu bemerken nicht unterlassen, dass sie wegen ihrer ausser- 
ge wohnlichen Empfindlichkeit nur bei ganz behutsamer Anwendung zu- 
verlässige Resultate liefert; es ist dies so zu verstehen: die gelbe Farbe 
der Lösung oder der Niederschlag rührt wohl immer oder doch in den 
meisten Fällen (Arsensäure zeigt dasselbe Verhalten) von Phosphorsäure 
her, aber die Phosphorsäure gehört nicht immer dem untersuchten Kör- 
per an, sondern war häufig schon in den angewendeten Reagentien in 
durch dieses empfindliche Reagens entdeckbarer Menge vorhanden. Man 
kann daher in der Prüfung derselben nicht vorsichtig genug sein. — ~ 
Man darf ferner nie vergessen, dass die Reaction nur bei Ueberschuss 
von Molybdänsäure eintritt. Lässt man diesen Punkt ausser Acht, so 
übersieht man die Phosphorsäure gefade dann am leichtesten, wenn sie 
in grösster Menge vorhanden ist. — Die Oxalsäure lässt sich durch 
Gypslösung stets leicht erkennen, wenn man wässerige Lösungen hat. 
Der entstehende feinpulverige, in Essigsäure unlösliche Niederschlag lässt 
kaum einen Zweifel zu, indem nur die ganz selten vorkommende Trau- 
bensäure dieselbe Reaction giebt« In etwaigem Zweifelsfalle lässt sich 
der Oxalsäure Kalk durch blosses Glühen bei Luftabschluss schon leicht 
von dem traubensauren unterscheiden, welcher unter beträchtlicher Kohle- 
abscheidung zerlegt wird ; auch löst sich dieser in kalter Natron- oder 
Kalilauge, jener nicht. Nicht minder bietet das Verhalten der Oxalsäu- 
ren Salze zu Schwefelsäure oder zu Braunstein und Schwefelsäure genü- 
gende Mittel zur bestätigenden Prüfung. — In unlöslichen Salzen findet 
man die Oxalsäure am sichersten, wenn man dieselben durch Kochen 
mit kohlensaurer Natronlösung zersetzt. — Schliesslich will ich erwäh- 
nen, dass es lösliche oxalsaure Salze giebt, welche durch Kalksalze nicht 
gefällt werden, namentlich das oxalsaure Chromoxyd und das oxalsaure 
Eisenoxyd. Es beruht dies darauf, dass diese Salze mit oxalsaurem 
Kalk lösliche Doppelsalze bilden. — Die Flusssäure ist in durch 
Schwefelsäure zersetzbaren Salzen leicht zu entdecken, nur muss man 
ins Auge fassen, dass eine deutliche Aetzung in Glas nicht erfolgen 
kann, wenn sich statt Fluorwasserstoff bloss Fluor kieselgas entwickelt, 
daher muss bei kieselsäurereichen Verbindungen neben der in 5 genann- 
ten Reaction stets auch die in 6 angegebene angestellt werden, wenn 
man sicher gehen will. — In Silicaten, welche durch Schwefelsäure 
nicht zerlegt werden, wird Fluor häufig deshalb übersehen, weil man 
untej^ässt, sie nach der in 7 angegebenen Methode sorgfältig zu prüfen. 
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Vierte Abtheilung 
der ersten Gruppe der unorganischen Säuren. 

§..149. 

a. Kohlensäure (CO2). 

1) Der Kohlenstoff ist ein fester, geruch- und geschmackloser Kör- 
, per. Derselbe lässt sich nur in den allerhöchsten Hitzgraden schmelzen 

und verdampfen (Despretz). Aller Kohlenstoff ist verbrennlich und 
liefert, bei hinlänglichem Zutritt von Sauerstoff oder von Luft verbrannt, 
Kohlensäure. Als Diamant erscheint der Kohlenstoff krystallisirt , durch- 
sichtig, wasserhell, äusserst hart, schwer verbrennlich, — als G-raphit 
undurchsichtig, schwarzgrau, weich, abfärbend, fettig anzufühlen, schwer 
verbrennlich , als durch Zersetzung organischer Materien erhaltene Kohle 
schwarz, undurchsichtig, unkrystallinisch , manchmal dicht, glänzend, 
schwer verbrennlich, manchmal matt, porös, leicht verbrennlich. 

2) Die Kohlensäure ist bei gewöhnlicher Temperatur und bei ge- 
wöhnlichem Luftdruck ein farbloses Gas, welches weit schwerer als die 
Luft ist, so dass es aus einem Gefäss in ein anderes ausgegossen werden 
kann. Die Kohlensäure hat fast keinen Geruch, schmeckt säuerlich, 
röthet feuchtes Lackmuspapier; die Röthung verschwindet aber beim 
Trocknen wieder. Die Kohlensäure wird von Kalilauge leicht absorbirt; 
sie löst sich in Wasser in ziemlicher Menge. 

3) Das kohlensaure Wasser schmeckt säuerlich, prickelnd, röthet 
vorübergehend Lackmuspapier, färbt Lackmustinctur weinroth, verliert 
seine Kohlensäure, wenn es in halbgefüllter Flasche mit Luft geschüttelt 
wird, nicht minder beim Erhitzen. Die kohlensauren Salze verlieren 
zum Theil beim Glühen ihre Kohlensäure. Alle, deren Oxyde ungefärbt 
erscheinen, sind weiss oder farblos. In Wasser löslich sind im neutralen 
Zustande nur die mit alkalischer Basis. Ihre Lösungen reagiren sehr 
stark alkalisch. Als saure kohlensaure Salze lösen sich ausser denen mit 
alkalischer auch die mit alkalisch erdiger und mehrere mit metallischer 
Basis. 

3) Die kohlensauren Salze werden von allen freien, in Wasser lös- 
lichen Säuren^ mit Ausnahme dei Cyanwasserstoff säure und Schwefel- 
wasserstoffsäure, zersetzt, wobei die Kohlensäure als farbloses, fast ge- 
ruchloses, Lackmus vorübergehend röthendes Gas unter Aufbrausen 
entweicht. Man hat dabei, besonders bei der Zersetzung von Salzen mit 
alkalischer Basis, einen Ueberschuss der Säure anzuwenden, indem beim 
Zusätze einer geringen Menge S^ure, in Folge der Bildung saurer koh- 
lensaurer Salze, oft kein Aufbp^usen entsteht. — Körper, die man auf 
diese Art auf Kohlensäure prüfen will, übergiesse man zuerst mit Wasser, 
damit durch entweichende Luftblasen keine Täuschung stattfinden kann. 
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— Will man sich durch einen directen Versuch überzeugen, dass das 
entweichende Gas ^ Kohlensäure ist, so taucht nuin ein Glassstäbchen un- 
ten in Barjtwasser und schiebt es so ins Proberohr, dass sein unterer 
Theil der Flüssigkeit nahe kommt. War das Gas Kohlensäure, so ti^übt 
sich das am Stabe befindliche Barytwasser, denn 

4) Kalk' und Baryt- Wasser geben, wenn sie mit Kohlensäure oder lös- 
lichen kohlensauren Salzen zusammenkommen, weisse Niederschläge von 
neutralem kohlensauren Kalk (CaO, CO3) oder Baryt (BaO, 
G^^. Bei Prüfung auf freie Kohlensäure hat man stets einen lieber- 
schussder Beagentien anzuwenden, da ja die sauren kohlensauren alka- 
lischen Erden in Wasser löslich sind. Die entstandenen Niederschläge 
lösen sich in Säuren unter Aufbrausen und werden, nach vollständiger 
Austreibung der Kohlensäure durch Aufkochen, von Ammon nicht wie- 
der gefällt. 

5) Chlorcalcium und Cklorbaryum bringen mit neutralen kohlensauren 
Alkalien sogleich, mit doppelt-kohlensauren (wenn verdünnt) erst beim 
Kochen, Niederschläge von kohlensaurem Kalk oder Baryt hervor. 
Mit freier Kohlensäure entsteht keine Fällung. 

i 150. 

b. Kieselsäure (SiOQ). 

1) Die Kieselsäure ist farblos oder weiss, auch in der heissesten 
Löthrohrfiamme unveränderlich und unschmelzbar. In der Knallgas- 
flamme schmilzt sie. Sie kommt in zwei Modificationen (richtiger wohl: 
krystallinisch und amorph) vor. Sie ist in Wasser und Säuren (ausge- 
nommen Fluorwasserstoffsäure) unlöslich, während das Kieselsäurehydrat 
darin, aber nur im Momente der Abscheidung, löslich ist Die amorphe 
Kieselsäure und das Kieselsäurehydrat lösen sich in heissen wässerigen 
Lösungen von reinen und kohlensauren fixen Alkalien, die krystallisirte 
nicht oder kaum. — Wird diese oder jene mit reinen oder kohlensapren 
Alkalien geschmolzen, so erhält man ein in Wasser lösliches busisch 
kieselsaures Alkali, aus welchem Säuren Kieselsäurehydrat abscheiden. 
Von den kieselsauren Salzen sind nur die mit alkalischer Basis in Wasser 
löslich. 

2) Die Lösungen der kieselsauren Alkalien werden von allen Säuren 
zersetzt. Fügt man, selbst zu conce];^trirten Lösungen, viel Salzsäure 
auf einmal, so bleibt die abgeschiedene Kieselsäure gelöst, tröpfelt man 
dagegen die Salzsäure unter Umrühren allmäli^ zu, so scheidet sie sich 
grösstentheils als gallertartiges Hydrat aus. Je verdünnter die Flüssig- 
keiten sind, um so mehr bleibt gelöst, in sehr verdünnten entsteht kein 
Niederschlag. — Dampft man aber irgend eine mit Salzsäure oder Sal- 
petersäure im Ueberschuss versetzte Lösung eines kieselsauren Alkalis 
zur Trockne ab, so scheidet sich in dem Maasse, als die Säure entweicht, 
Kieselsäure ab und bleibt, wenn der Bückstand mit Salzsäure und Was- 
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ser behandelt wird, in freiem Zustande (oder als Hydrat, 4 Si02, HO, 
wenn nur bei 100® getrocknet wurde) als unlösliches weisses Pulver zu- 
rück. Werden die Lösungen kieselsaurer Alkalien mit Salmiak versetzt, 
so entstehen (bei stärkerer Concentration) Fällungen von Kieselsäure- 
hydrat. 

3) Die in Wasser nicht löslichen kieselsauren Salze werden zum 
Theil durch Salzsäure oder Salpetersäure zersetzt, zum Theil werden sie 
von denselben selbst beim Kochen nicht angegriffen. Bei der Zersetzung 
der ersteren scheidet sich in der Regel der grössere Theil der Kiesel- 
säure als gelatinöses, seltener als pulveriges Hydrat aus. Um dieselbe 
ganz abzuscheiden, verdampft man die salzsaure Lösung sammt dem darin 
suspendirten Niederschlage von Kieselsäurehydrat zur Trockne, erhitzt 
ihn bei einer die Siedhitze des Wassers etwas übersteigenden Temperatur, 
bis keine sauren Dämpfe mehr entweichen, befeuchtet den Bückstand mit 
Salzsäure, erwärmt mit Wasser und filtrirt die unlöslich bleibende Kie- 
selsäure von der die Basen enthaltenden Flüssigkeit ab. 

4) Von den durch Salzsäure nicht zersetzbaren Silicaten werden 
manche, z. B. der Kaolin, durch Erhitzen mit Schwefelsäurehydrat unter 
Abscheidung, pulverförmiger Kieselsäure vollständig zersetzt, viele andere 
werden dadurch einigermaassen angegriffen. 

5) Schmelzt man irgend ein fein zerriebenes Silicat mit 4 Thln. 
kohlensauren Natronkalis^ bis keine Kohlensäure mehr entweicht, und kocht 
die Masse mit Wasser, so löst sich der grösste Theil der Kieselsäure 
als kieselsaures Alkali auf, während die alkalischen Erden, die reinen 
Erden und schweren Metalloxyde ungelöst bleiben. — Weicht man die 
geschmolzene Masse in Wasser auf, setzt, ohne vorher zu filtriren, Salz- 
säure oder Salpetersäure zu, bis zur stark sauren Reaction, und behandelt 
die Flüssigkeit nach 3), so bleibt die Kieselsäure ungelöst, während sich 
die Basen lösen. — Schmelzt man mit 4 Thln. Barythydrat, digerirt die 
Masse mit Wasser unter Zusatz von Salzsäure oder Salpetersäure und 
behandelt die saure Lösung nach 3), so wird ebenfalls die Kieselsäute 
abgeschieden. In dem Filtrate können alsdann die Basen, namentlich 
auch die Alkalien, gefunden werden. 

6) Lässt man Fluorwasserstoffsäure in wässeriger Lösung oder als 
Gas auf fein zerriebene kieselsaure Salze wirken, so entweicht Kiesel- 
fluorgas und die Basen verwandeln sich in Kieselfluormetalle, welche 
beim Erwärmen mit Schwefelsäurehydrat, unter Entbindung von Kiesel- 
fluorgas, in schwefelsaure Salze übergehen. — Mengt man das Silicat 
mit 5 Thln. Flussspathpulver, rührt mit Schwefelsäurehydrat zum Brei 
an und erhitzt (am besten im Freien), bis keine Dämpfe mehr entweichen, 
so verflüchtigt sich alle Kieselsäure als Kieselfluorgas. Im Rückstande 
hat man die vorhandenen Basen als schwefelsaure Salze, gemengt mit 
schwefelsaurem Kalk. 

7) Schmelzt man Kieselsäure oder ein kieselsaures Salz mit Soda 
am Oehr des Platindrahtes, so entsteht in der schmelzenden Perle ein 

Freseulust qualitative Analyse. H 
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Aufschäumen durch entweichende Kohlensäure. Die- Perle des kiesel- 
sauren Natrons bleibt, wenn nicht zuviel Soda genommen wurde, auch 
beim Erkalten klar. 

8) Schmelzendes Phosphorsalz löst die Kieselsäure fast nicht auf. 
Schmelzt man daher Kieselsäure oder ein kieselsaures Salz, am besten in 
kleinen Stückchen oder Splittern, mit Phosphorsalz am Platindraht, so 
scheidet sich, während sich die Basen lösen, die Kieselsäure aus und 
schwimmt in der klaren Perle als mehr oder weniger durchscheinende 
Masse von der Gestalt des angewandten Stückchens, als sogenanntes 
Kieselskelett, herum. 

§. 151. 

Zusammenstellung und Bemerkungen, Die freie Kohlensäure erkennt 
man leicht durch ihr Verhalten zu Kalkwasser, die kohlensauren Salze 
aber .daran, dass sie, mit Säuren Übergossen, fast geruchloses Gas ent- 
wickeln. Hat man Verbindungen, aus welchen sich gleichzeitig andere 
Gase entwickeln, so prüft man das Gas mit Kalk- oder Baryt -Wasser. — 
Die Kieselsäure lässt sich in der Regel schon durch ihr und ihrer Salze 
Verhalten gegen Phosphorsalz leicht erkennen. Sie unterscheidet sich 
ausserdem in der Form, in welcher sie bei Analysen stets erhalten wird, 
durch ihre Unauflöslichkeit in Säuren (mit Ausnahme der Flusssäure) und 
ihre Löslichkeit in den kochenden Laugen reiner und kohlensaurer Alka- 
lien von allen anderen Körpern. 

Zweite Gruppe der unorganischen Säuren. 

Säuren, welche nicht von Chlorbaryum, wohl aber von salpe- 
tersaurem Silberoxyd gefällt werden: Chlorwasserstoffsäure, 
Brom wasserstoffsäure. Jodwasserstoffsäure Oyan wasserstoffsäure , (Ferro- 
und Ferridcyanwasserstoffsäure), Schwefelwasserstoffsäure. 

§. 152. 

Die den genannten Säuren entsprechenden Silberverbindungen sind 
sämmtlich in verdünnter Salpetersäure unlöslich. Die Säuren dieser 
Gruppe setzen sich mit Metalloxyden in der Art um, dass Verbindungen 
der Metalle mit Salzbildern entstehen , während sich gleichzeitig der 
Sauerstoff des Oxyds mit dem Wasserstoff der Säure zu Wasser ver- 
einigt. 

a. Chlorwasserstoffsäure (CIH). 

1) Das Chlor ist ein gelbgrünes, Pflanzenfarben (Lackmus-, Indigo- 
Blau u. s. w.) zerstörendes, schweres Gas von unangenehmem, erstickendem 
G«ruch und höchst nachtheiliger Wirkung auf die Bespirationsorgane, 
nicht brennbar, das Verbrennen nur weniger Körper unterhaltend. Fein 
zertheiltes Antimon, Zinn u. s. w. entzünden sich darin und verbrennen zu 
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Chloriden. Es löst sich in Wasser in ziemlicher Menge. Das so entste- 
hende Chlorwasser ist schwacl^ gelbgrünlich, riecht stark nach dem Gas, 
bleicht Pflanzenfarben, zersetzt sich bei Lichteinwirkung (§. 25), verliert 
seinen Geruch beim Schütteln mit Quecksilber, wobei dieses in ein Ge- 
menge von Chlorür und Metall übergeht. — Kleine Mengen freies Chlor 
lassen sich in einer Flüssigkeit leicht entdecken, wenn man diese zu 
einer mit Schwefelcyankalium versetzten reinen Eisenoxydullösung setzt, 
welche durch die Einwirkung des freien Chlors sogleich geröthet wird, — 
oder auch — bei Abwesenheit von Salpetersäure — wenn man sie zu 
einer verdünnten, mit Stärkekleister versetzten Jodkaliumlösung fügt 
(siehe §. 154. 9). ' 

2) Der Chlorwasserstoff ist bei gewöhnlicher Temperatur und ge- 
wöhnlichem Luftdrucke ein farbloses , an der Luft dicke Nebel bildendes, 
erstickendes, heftig reizendes, in Wasser überaus leicht lösliches Gas. — 
Die concentrirtere wässerige Lösung (die rauchende Salzsäure) verliert 
beim Erhitzen einen grossen Theil ihres Gases. 

3) Die neutralen Chlormetalle sind, mit Ausnahme des Chlorbleies, 
Chlorsilbers und Quecksilberchlorürs , • in Wasser leicht löslich ; die mei- 
sten sind weiss oder (arblos. Viele verflüchtigen sich in der Hitze ohne 
Zersetzung, andere werden beim Glühen zerlegt, manche sind feuer- 
beständig. 

4) Freie Salzsäure und Lösungen von Chlormetallen geben mit aal- 
petersaurem Silberoayd auch bei sehr grosser Verdünnung weisse, am 
Licht erst violett, dann schwarz werdende, in Salpetersäure nicht, in 
Ammon wie auch in Cyankalium mit Leichtigkeit lösliche, beim Erhitzen 
ohne Zersetzung schmelzende Niederschläge von Chlorsilber (AgCl). 
Vergl. §. 114. 7. 

5) Salpetersaures Quecksilberoaydtd und essigsaures Bleioxyd bewirken 
in Lösungen, welche freie Salzsäure oder Chlormetalle enthalten, Nie- 
derschläge von Quecksilberchlorür (HggCl) und Chlorblei (PbCl). 
Die Eigenschaften dieser Niederschläge siehe oben §. 115. 6. u. §. 116. 7. 

6) Erwärmt man Chlorwasserstoffsäure mit Braunstein, oder Chlor- 
metalle mit Braunstein und Schwefelsäure^ so entwickelt sich Chlorgas, 
welches an seiner gelbgrünen Farbe und seinem Gerüche leicht erkannt wird. 

7) Reibt man ein Chlormetall mit chromsaurem Kali zusammen, über- 
giesst das Gemenge in einem Tubulatretörtchen mit concentrirter Schwefel- 
säure und erwärmt gelinde, so entwickelt sich ein. tiefbraunrothes Gas 
(chromsaures Chromsuperchlorid, CrCl3,2Cr08) in reichlicher 
Menge, welches sich zu einer gleichgefärbten Flüssigkeit verdichtet und 
in die Vorlage übergeht. Vermischt man dieses chromsaure Chrom- 
superchlorid mit überschüssigem Ammon, so erhält man eine von chrom- 
saurem Ammon gelb gefärbte Flüssigkeit, deren gelbe Farbe bei Zusatz 
von Säure, in Folge der Bildung sauren chromsauren Ammons, roth- 
gelb wird. 

11*- 
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8) In d^n in Wasser und Salpetersäure unlöslichen Chlormetallen 
findet man das Chlor, indem man sie mit kohlensaurem Natroukali 
schmelzt. Wasser zieht als4ann .aus der geschmolzenen Masse neben 
überschüssigem kohlensauren Alkali das entstandene Chloralkalimetall aus. 

9) Löst man am Plafindraht in der äusseren Löthrohrflamme in 
einer Phosphorsalzperle so V^iel Kupferoxyd auf, dass dieselbe beinahe 
undurchsichtig wird, befestigt an der noch geschmolzenen eine Spur 
einer Chlor epthaltenden Substanz und erhitzt in der Beductlonsflamme, 
so umgiebt sich die Perle mit einer schön blauen , ins Purpurrothe . zie- 
henden Flamme, so ktnge Chlor vorhanden ist (Berzelius). 

^ §. 153. 
b. Bromwasserstofl'säure (BrH). ^ 

1) Das Brom ist eine schwere, rothbraune Flüssigkeit. Sie riecht 
sehr unangenehm, chlor ähnlich, siedet bei 47^ C, verflüchtigt sich schon 
bei gewöhnlicljer Temperatur rasch. Ihr Dampf ist braunroth. Das 
Brom bleicht Pflanzenfarben wie Chlor; es löst sich in Wasser ziemlich 
schwer, in Alkohol leichter, in Ae'ther sehr leicht. Die Lösungen sind 
gelbroth. 

2) Das Bromwasserstoflgas, die wässerige Bromwasserstoffsäure und 
die Brommetalle zeigen in ihrem allgemeinen Verhalten eine grosse 
Ueber ein Stimmung mit den entsprechenden Chlorverbindungen. 

3)* Sctlpetersaures Silberoayd bewirkt in den wässerig.e|j Lö^ngen des 
Bromwasserstoffs oder der Brommetalle einen gelblichweissen, am Lichte 
violetst werdenden Niederschlag von Bromsilber (AgBr), der in Salpe- 
tersäure unlöslich, in Ammon etwas schwer löslich, in Cyankalium leicht 
löslich ist. 

4) Salpeter säur es JPaüadiumoaydul, nicht aber Palladiumchlorür, er- 
zei:^t in neutralen Lösungen \u>n Brommetallen, wenn sie concentrirter 
sind, sogleich, — bei grösserer Verdünnung, nach längerem Stehen, 
einen rothbraunen Niederschlag von Palladiumbromür (PdBr). 

5) Salpetersäure zersetzt beim Erhitzen die Bromwasserstofllsäure 
und die Brommetalle mit Ausnahme des 'Bromsilbers und Quecksilber- 
bromids und macht, indem sie den Wasserstofi* oder das Metall oxydirt, 
das Brom frei. Dasselbe färbt, im Falle man eine Lösung hatte, die- 
selbe rothgelb ; im Falle aber das Brommetall in fester Form vorhanden 
war, entweichen braunrothe, wenn Verdünnt, gelbrothe Dämpfe von 
Bromgas, welche sich bei genügender Menge im kälteren Theile des 
Proberöhrchens zu kleinen Tropfen verdichten. — In der Kälte setzt 
Salpetersäure, selbst rothe rauchende, das in verdünnteren Lösungen von 
Brommetallen enthaltene Brom nicht in Freiheit. 

Ö) Chlorgqs oder Chlorwasser machen das Brom in den Lösungen 
seiner Verbindungen sofort frei, wobei die Flüssigkeit eine gelbrothe 
Farbe annimmt, wenn die Menge des Broms nicht zu gering war. Schüt- 
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telt man eine solche Lösung mit etwas Aether, so wird sie, im Falle sie 
gelb war, farblps; alles 3rom hat man in dem Aether gelöst, welcher 
auch bei sehr kleinen Spuren von Brom noch deutlich gelb erschaut. 
Schüttelt man Mie ätherische Bromlösung mit etwas Kalilauge, so veit- 
schwindet die gelbe Farbe, man hat Bromkalium und bromsaures Kali 
in Lösung. Dampft man ab und glüht, so geht das bromsaure Kali in 
Bromkalium über. Die geglühte Masse kann alsdann nach 7) weiter ge- 
prüft werden. — Man vermeid«) bei obigem Versucht einen grossen 
Ueberschuss an Ohlor, denn concentrirteres Chlorwasser, mit Aether ge- 
schüttelt, färbt diesen immer schwach gelb. 

7) Werden Brommetalle mit Braunstein und Schwefelsäurekydrat er- 
hitzt, so entwickeln sich braunrothe Dämpfe von Brom. Bei s^hr gerin- 
gen Brommengen ist die Farbe der Däm^e nicht sichtbMr. Man Mmmt 
alsdann den Versuch in einer kleinen Betorte vor und leitet die über- 
gehenden Dämpfe durch eine lange Kühlröhre von 'Glas in klein« Probe- 
cjlinder, in welchen etwas mit Wasser befeuchtetes Stärkemehl enthalten 
ist; denn kommt 

8) feuchtes Stärkemehl mit freiem Brom,' gleichgültig ob es gelöst 
ist oder Gasform ^at, zusammen, so bildet sich gelbes Bromam^lum. 
Die Färbung tritt nicht immer gleich ein. Am empfindlichsten ist die 
Reaction, wenn man die Proberöhrchen, in welchen die mit der zu prü- 
fenden Flüssigkeit übergossene Stärke enthalten isfr, vor der Lampe zu- 
schnyelzt und umstürzt, so dass die Flüssigkeit unten, die feuchte Stärke 
oben ist. Die geringste Spujc Brom bewirkt alsdann, dass das Araylum 
naci> zwölf .oder vierundzwanzig Stunden gelb wird. Die Färbung ver- 
schwindet bei längerem Stehen wieder. 

. dy Uebergiei^t und wwärmt man ein Gemenge von Brommetall und 

• chromsaurem Kali mit Schwefelsäure, so entwickelt sich gerade wie bei 

Chlormetallen ein braunrothes Gas. Dasselbe ist jedoch reines Brom, 

daher die übergehende Flüssigkeit beim Uebersättig^n mit Anrnaon nitsht 

gelb, sondern farblo*s wird; * ^ 

10) Die in Wasser und Salpetersäure unlöslichen-iJrommetalle wer- 
den zur Entdeckung des Broma wie die entsprechenden Chlormetalle be- 
handelt. 

11) Eine mit Kupferoxyd gesättigte Phosphorsalzperle ^ mit einer Brom 
enthaltenden Substanz versetzt und in der inneren Löthrohrflamme '-ge- 
glüht, färbt die Flamme blau, ins Grüne ziehend, vorzüglich an den 
Kahten (Berzelius). 

§. 1^4. 

c. Jodwasserstoffsäure (JH). 

1) Das Jod ist ein fester, weicher, in der Regel krystallinische, 
schwarze, glänzende Slättchen darstellender, eigenthümlioh unangenehm 
riechender Körper. Es schmilzt "bei gelindevi Erhijtzen und verwandelt 
sich bei etwas höherer Temperatur in schön veilchenblauen Joddampf, 
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der sich beim Abkühlen zu einem schwarzen Sublimat verdichtet. Es 
löst sich sehr wenig in Wasser (die Lösung ist hellbraun), leicht in Al- 
kohol und Aether (die Lösungen sind dunkelrothbraun). Das Jod zer- 
stört Pflanzenfarben langsam und schwach, färbt die Haut braun, bildet 
mit Stärkemehl eine höchst intensiv dunkelblau gefärbte Verbindung. 
Dieselbe bildet sich immer, wenn Joddampf oder eine freies Jod enthal- 
tende Lösung mit Stärkemehl, am besten mit Stärkekleister, zusammen- 
kommt. Sie wird durch Alkalien, sowie durch Chlor und Brom zersetzt. 

2) Der Jodwasserstoff ist ein dem Chlor- und Brom Wasserstoff ähn- 
liches, in Wasser in reichlicher Menge lösliches Gas. Die farblose wäs- 
serige Hydrojodsäure wird in Berührung mit der Luft schnell rothbraun, 
indem sich Wasser und eine Auflösung von Jod in Jodwassersto£&äure 
bilden. 

S) Die Jodmetalle entsprechen ebenfalls in vieler Beziehung den 
Chlormetallen. Von denen, welche schwere Metalle enthalten, sind je- 
doch weit mehr in Wasser unlöslich. Viele zeigen eigent^ümliche JFär- 
bungen. 

4) Salpetersaures Silberoxyd bewirkt in den wässerigen Lösungen 
des Jodwasserstoffs und der Jodmetalle gelblichweisse , am Lichte sich 
schwärzende Niederschläge von- Jodsilber (AgJ), welche in verdünnter 
Salpetersäure nicht, in Ammon sehr schwierig, in Cyankalium leicht 
auflöslich sind. 

5) Palladiumchlorür und salpetersaures PaUadiumoxydül erzeugen auch 
in sehr verdünnten Auflösungen der Jodwasserstoffsäure oder eines Jod- 
metalls einen braunschwarzen Niederschlag von Palladiumjodür, wel- 
cher in Salzlösungen (Kochsalz, Chlormagnesium etc.) ein wenig, in ver- 
dünnter kalter Salz- und Salpetersäure nicht oder kaum löslich ist . 

6) Eine Lösung von einem Theil Kupfervitriol und zwei und ein halb 
Theilen Eisenvitriol fällt aus den wässerigen, neutralen Lösungen der 
Jodmetalle Kupferjodtir (CU2J) in Gestalt eines schmutzigweissen 
Niederschlages. Zusatz von etwas Ammon begünstigt die vollständige 
Ausfällung des Jods. Chlor- und Brom -Verbindungen werden d«irch das 
genannte Reagens nicht niedergeschlagei\. 

7) Beine, von salpetriger Säure freie Salpetersäure zersetzt Jod- 
wasserstoffsäure oder Jodmetalle nur, wenn sie in concentrirtem Zustande, 
namentlich in der Hitze einwirkt. Salpetrige Säure oder üntersalpetersäure 
dagegen zersetzen die genannten Jodverbindungen überaus leicht, selbst 
wenn dieselben in den verdünntesten Lösungen enthalten sind. Farblose 
Lösungen von Jodmetallen färben sidi daher sofort braunroth, wenn 
man etwas rothe rauchende Salpetersäure, oder eine Mischung derselben 
mit concentiirter Schwefelsäure, oder besser eine Auflösung von Unter- 
salpetersäure in Schwefelsäurehydrat, oder salpetrigsaures Kali und etwas 
Schwefelsäure oder Salzsä\ire zufügt. Sind die Losungen irgend concen- 
trirt, so scheidet sich das Jod in schwarzen Blättchen ab, während Jod- 
dampf und Stiekoxyd entweichen. 
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8) Da die blaue Färbung der Jodstärke noch bei weit grosserer 
Verdünnung sichtbar ist, als die gelbe der Lösung des Jods in Wasser, 
so steigert sich die Empfindlichkeit der Beaction bedeutend, wenn man 
die auf Jod zu prüfende Flüssigkeit erst mit etwas dünnem klaren 
StärkMeister versetzt, dann einen oder zwei Tropfen verdünnte Schwefel- 
säure zusetzt, so dass die Flüssigkeit sauer wird und endlich eines der in 
7) genannten Präparate zufügt. Von der Auflösung der Untersalpeterr 
säure in Schwefelsäure bedarf es nur eines mit einem Glasstabe hinzu- 
gebrachten Tropfens, um die Beaction aufs Deutlichste hervorzurufen, 
daher ich dieses Reagens mit Otto, der es zuerst vorgeschlagen hat, 
sehr empfehlen kann; von rother rauchender Salpetersäure muss mehr 
zugesetzt werden, um die Beaction zum höchsten Grad der Intensität zu 
bringen, daher sie für die Nachweisung höchst geringer Jodmengen sich 
nicht gut eignet. — Eine ausgezeichnet empfindliche Beaction gewährt 
auch das salpetrigsaure Kali. Man versetzt die zu prüfende Flüssigkeit 
mit verdünnter Schwefelsäure oder mit Salzsäure, bis zur entschieden 
sauren Beaction und fügt dann einen oder zwei Tropfen einer concentrir- 
ten Lösung von salpetrigsaurem Kali zu. — Bei sehr geringen Jodmengen 
färbt sich die Flüssigkeit nicht blau, sondern röthlich. — . Ein Ueber- 
schuss der salpetrige oder Untersalpeter-Säure enthaltenden Flüssigkeiten 
beeinträchtigt die Beaction nicht wesentlich. — Da sich die Jodstärke 
in heissem Wasser zur farblosen Flüssigkeit löst, so müssen die Flüssig- 
keiten noth wendig kalt sein. Je kälter sie sind, um so empfindlicher ist 
die Beaction. 

9) Chlorgas und Chlorwasser machen das Jod in seinen Verbindun- 
gen ebenfalls frei, ein Ueberschuss von Chlor aber bindet es wieder zu 
farblosem Chlorjod. Daher färbt sich eine verdünnte Lösung eines Jod- 
metalles, welcher man Stärkekleister zugefügt hat,* auf Zusatz von wenig 
Chlorwasser sofort blau, entfärbt sich aber wieder, wenn man mehr 
Chlorwasser zufügt. Da es somit ^ namentlich bei kleinen Jodmengen, 
schwierig ist, die Grenze nicht zu überschreiten, so empfiehlt sich das 
Chlorwasser zur Nachweisung sehr kleiner Jodmengen nicht. 

10) Schüttelt man eine Lösung, in welcher durch salpetrige Säure, 
Chlor u. 8. w. Jod in Freiheit gesetzt worden ist, mit Aether^ so nimmt der 
Aether das frei gewordene Jod auf und färbt sich rothbraun oder gelb 
(Jod färbt viel intensiver als eine gleiche Menge Brom). Schüttelt man 
mit etwas Chloroform oder Schwefelkohlenstoffe so dass ein Paar Tropfen 
derselben ungelöst bleiben, so scheiden sich dieselben heller oder dunk- 
ler roth gefärbt, am Grunde der Flüssigkeit, ab. (Ebenfalls sehr empfind- 
liche Beaction.) 

11) Erhitzt man Jodmetalle mit concentririer Schwefelsäure ^ mit 
Schwefelsäure und Braunstein oder mit Schwefelsäure und chromsaurem Kali^ 
so scheidet sich Jod ab, an der Farbe seines Dampfes, bei kleinen Men- 
gen auch durch dessen Einwirkung auf ein mit Stärkekleister bestrichenes 
Papier streifchen, zu erkennen. 
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12) Beim Schmelzen mit kohlensaurem Natron-Kali verhalten sich 
die in Wasser und Salpetersäure unlöslichen Jodmetalle wie die entspre- 
chenden Chlorverbindungen. 

13) Eine mit Kupferoxyd gesättigte Pho^horscUzperle ^ mit einer Jod 
enthaltenden Substanz versetzt und in der inneren Löthrohrflamme ge- 
glüht, färbt die Flamme intensiv grün. 

§. 155. 
d. Cyanwasserstoffsäure (CyH). 

1) Das Cyan ist ein farbloses, eigenthümlich und durchdringend 
riechendes, mit carmoisinrother Flamme brennendes, in Wasser ziemlich 
lösliches Gas. 

2) Die Cyanwasserstoffsäure ist eine farblose, flüchtige, brennbare, 
den bitteren Mandeln entfernt ähnlich riechende, mit Wasser in allen 
Verhältnissen mischbare, im reinen Zustande sich bald zersetzende, 
höchst 'giftige Flüssigkeit. 

3) Von den Cyanmetallen sind die mit alkalischem und alkalisch 
erdigem Badical in Wasser löslich ; die Lösungen riechen nach Blau- 
säure. Sie werden von Säuren, selbst von Kohlensäure, leicht, durch 
GlüKen beim Abschluss der Luft nicht zerlegt. Beim Schmelzen mit 
Blei-, Kupfer-, Antimon-, Zinn -Oxyd und vielen anderen Oxyden redu- 
ciren sie dieselben und gehen selbst in cyansaure Salze über. Von den 
Cyanverbindungen, welche schwere Metalle enthalten, sind nur wenige 
in Wasser löslich; alle werden beim Glühen zersetzt. Sie zerfallen da- 
bei entweder, wie die Cyanverbindungen der edlen Metalle, in Cyangas 
und Metall, oder, wie die der anderen schweren Metalle, in Stickgas 
und Kohlenmetall. Viele Verbindungen des Cyans mit schweren Me- 
tallen werden von verdünnten Sauerstoffffäuren nicht, von concentrirter 
Salpetersäure schwierig zersetzt. Salzsäure und Schwefelwasserstoff 
aber zerlegen die meisten leicht und vollständig. 

4) Die Cyanmetalle haben grosse Neigung, sich mit einander zu 
verbinden, daher lösen sich die meisten Cyanverbindungen der schweren 
Metalle in Cyankalium auf. Die so entstehenden Verbindiii|i^ict sind 
entweder : *"•' 

a) wirkliche Doppelsalze, Verbindungen zweiter Ordnung, z. B. K Cy 
-}- NiCy. Aus deren Lösungen scheiden Säuren, indem sie das 
Cyankalium zersetzen, die damit verbünden gewesenen Cyanmetalle 
ab. — Oder sie sind 

b) einfache Haloidsalze, Verbindungen erster Ordnung, in denen ein 
Metall, z. B. Kalium, verbunden ist mit einem aus Cyan und einem 
anderen Metall (Eisen, Kobalt, Mangan, Chrom) bestehenden zu- 
sammengesetzten Badical. Verbindungen dieser Art sind das gelbe 
und rothe Blutlaugensalz , Kg Cyg Fe oder K2 Cfy und K3 Cy« Fe^ 
oder KaCfdy, das Kobaltidcyankalium, KgCye C02, u. s. w. Ver- 
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dünnte Säuren scheiden aus ihr^n Lösungen in der Kälte keine 
Gjanmetalle ab. Ersetzt man das Kalium durch Wasserstoff, so 
entstehen eigene, mit der Cyanwasserstoffsäure nicht zu verwech- 
selnde Wasserstoffsäuren. 
Im Folgenden sollen zuerst die Beactionen der Cyanwasserstoffsäure 

und der einfachen Cyanverbinclungen , sodann die der Ferro- und Fer- 

ridcyanwasserstoffsäure besprochen werden. 

5) Salpetersaures Silberoayd bewirkt in den Lösungen der freien 
Blausäure und der Cyanalkalimetalle weisse, in Cyankalium leicht, in 
Ammon etwas schwierig, in Salpetersäure nicht lösliche Niederschläge 
von Cyanailber (AgCy), welche beim Glühen zerlegt werden und 
metallisches Silber nebst etwas Paracyansilber zurücklassen. 

6) Setzt man zu einer Lösung von freier Blausäure Eisenvitriol' 
lösung^ die einige Zeit mit der Luft in Berührung gewesen ist, so entsteht 
keine Veränderung, fügt man aber einige Tropfen KaU" oder Natronlauge 
zu, so bildet sich ein blaugrüner Niederschlag, ein Gemenge von Berli- 
nerblau (Fe4 Cfya) und Eisenoxyduloxydhydrat. Setzt man jetzt — am 
besten nach vorhergegangenem Erwärmen — Salzsäure zu, so löst sich 
das letztere, während das Berlinerblau ungelöst bleibt. Bei sehr ge- 
ringen Mengen erscheint die Flüssigkeit nach Zusatz der Salzsäure grün 
und erst nach längerem Stehen setzt sich daraus ein geringer blauer 
Niederschlag ab. — Dieselben Erscheinungen treten ein, wenn Eisen- 
vitriol zur Lösung eines Cyanalkalimetalls gesetzt wird. 

7) Vermischt man eine eine geringe Menge Blausäure oder Cyan- 
kalium enthaltende Flüssigkeit mit einer kleinen Menge (1 bis 2 Tropfen) 
gelben Schwefelammoniums und einer Spur Ammon und erwärmt in einem 
Porzellanschälchen , bis die Mischung farblos geworden, so enthält sie 
nunmehr Schwefelcyanammonium und wird, nach dem Ansäuern mit 
Salzsäure, bei Zusatz von Eisenchlorid blutroth (Liebig). Diese Beac- 
tion ist überaus empfindlich. Folgendes Schema versinnlicht den lieber- 
gang der Blausäure in Schwefelcyanammonium : NH4, S5 -(- 2 (NH4, 0) 
+ 2 CyH = 2(CyS2, NH4) -f NH4, S -f 2H0. Ist ein essigsau- 
res Salz zugegen, so tritt die Beaction erst bei Zusatz von mehr Salz- 
säure ein. 

8) In dem Cyanquecksilber lässt sich das Cyan durch die bisher 
angegebenen Methoden nicht entdecken. Um es darin aufzufinden, ver- 
setzt man seine Lösung mit Schwefelwasserstoff; man erhält hierdurch 
einen Niederschlag von Schwefelquecksilber, in Lösung aber freie Blau- 
säure. — Festes Cyanquecksilber wird am leichtesten erkannt, wenn 
man es in einer Glasröhre erhitzt (vergl. 3). 

Anhang zur Cyanwasserstoffsäure. 

a) Ferrocyanwassersto ff säure (Cfy, 2 H). Die Ferrocyan- 
wasserstoffsäure ist in Wasser löslich. In dieser Lösung oder in der der 
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löslichen -Ferrocyanmetalle erzeugt Eisenchlorid emen blauen Niederschlag 
von Eisen ferrocyia, nid (J^e^Cfy^')^ schwefelsaures Kupferoxyd einen 
bräunrothen von Kupferferrocyanid (Q\X2^^y\ salpetersaures Silher- 
oxyd fallt Silber ferrocyanid (AggCfy), als weissen, in Salpetersäure 
und in Ammon nicht löslichen, in Cyankalium löslichen Niederschlag. — 
Unlösliche Ferrocyanmetalle werden beim Kochen mit Natronlauge un- 
ter Abscheidutfg der Oxyde und Bildung von Ferrocyannatrium zerlegt. 
-7- Mit 3 Thln. schwefelsaurem und 1 Thl. salpetersaurem Ammon 
erhitzt, liefern sie die schwefelsauren Salze der in ihnen enthaltenen 
Metalle , indem alles Cyan in Form von Cyanammoniüm und von dessen 
Zersetzungsproducten verflüchtigt wird (Bolley). 

b) F erridcyanwass er Stoff säur e. In den wässerigen Lösun- 
gen der Ferrid.cyanwa8serstoffsäure und ihrer Salze bewirkt Eisenchlo- 
rid keinen blauen Niederschlag, schwefelsaures Eisenoxydul dagegen einen 
blauen von Eisen ferridcyanür (3 Fe, Cfdy), schwefelsaures Kupfer oxyd 
einen gelbgrünen, in Salzsäure unlöslichen von Kupferferridcyanid 
(3 Cu, Cfdy), salpetersaures Silberoxyd einen orangefarbenen , in Salpeter- 
säure nicht, in Ammon und in Cyankalium leichtlöslichen von Silber- 
ferridcyanid (3Ag, Cfdy). Die unlöslichen Ferridcyanmetalle werden 
beim Kochen mit Natronlauge zerlegt. In der von den abgeschiedenen 
Metalloxyden abfiltrirten Flüssigkeit findet man entweder nnt Ferrocyaip- 
natrium , oder ein Gemenge von Ferro- mit Ferridcyannatrium. Beim 
Erhitzen mit schwefelsaurem und salpetersaurem Ammon werden die 
Ferridcyanmetalle ebenso zerlegt wie die Ferrocyanmetalle. 

§. 156. 

e. Schwefelwasserstoffsäure (HS). 

1) Der Schwefel ist ein fester, spröder, zerr eiblicher, geschmack- 
loser, in Wasser unlöslicher Körper. Er stellt bald gelbe oder bräunliche 
Krystalle oder so gefärbte krystallinische Massen, bald ein gelbes oder 
auch gelb- oder graulich - weisses Pulver dar. Bei massigem Erhitzen 
schmilzt er, bei stärkerem verwandelt er sich in braungelben Dampf, 
welcher sich in kalter Luft zu gelbem Pulver, an den Gefasswänden zu 
Tropfen verdichtet. An der Luft erhitzt, verbrennt er mit bläulicher 
Flamme zu schwefliger Säure, die sich durch ihren erstickenden Geruch 
sogleich zu erkennen giebt. Conoentrirte Salpetersäure, Königswasser 
und eine Mischung von chlorsaurem Kali und Salzsäure lösen den Schwe- 
fel bei massigem Erhitzen allmälig, indem sie ihn zu Schwefelsäure oxy- 
diren, kochende Natronlauge löst ihn zu einer gelben , Schwefelnatrium 
und unterschwefligsaures Natron enthaltenden Flüssigkeit, in Ammon ist 
er unlöslich. 

2) Der Schwefelwasserstoff ist bei gewöhnlicher Temperatur und 
gewöhnlichem Luftdruck ein farbloses, brennbares , durch seinen Geruch 
nach faulen Eiern leicht erkennbares, in Wasser lösliches, Lackmus vor- 
übergehend röthendes Gas. 



■5^^ 
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S^ Von den SchwefelmetßUen sind nur die alkalischen und alkalisch 
erdigd^ in Wasser loslich. Dieselben werden, ebenso wie auch Schwe- 
feleiseio, Schwefelmangan und Schwefelzink, yon verdünnten Mineralsäu- 
ren unter Entwickelung von Schwefelwasserstoffgas, welches an seinem 
Gerüche und an seiner Wirkung auf Bleilösung (siehe 4.) leicht erkannt 
wird, zersetzt. War die Schwefel Verbindung eine höhere, so scheidet 
siöK gleichzeitig ein weisser Niederschlag von fein zertheiltem Schwefel 
aus, der sich durch sein Verhalten beim Erhitzen von anderen Nieder- 
schlagen leicht unterscheiden lässt. Die Schwefelmetalle der fünften und 
sechsten Gruppe werden zum Theü von kochender concentrirter Salzsäure 
unter Entwickelung von Schwefelwasserstoffgas, zum Theil nicht von 
Salzsäure, wohl aber von concentrirter kochender Salpetersäure gelöst. 
Die Verbindungen des Schwefels mit Quecksilber widerstehen beiden 
^Säuren, lösen sich aber leicht in Königswasser. Bei den Lösungen der 
Schwefelmetalle in Salpetersäure und Königswasser wird Schwefelsäure 
gebilclet, und meistens ausserdem Schwefel, welcher an Farbe und Ver- 
halteü beim Erhitzen leicht erkannt wird, abgeschieden. Beim Erhitzen 
in einer-. untein zugeschmolzenen Glasrohre liefern manche Schwefelme- 
talle — namentlich höher geschwefelte — einen Sublimat von Schwefel. 

4) Kommt Schwefelwasserstoff in Lösung oder in Gasform mit sal- 
piieraaurem Silberoayd oder essigsaurem Bleioxyd zusammen, so entstehen 
schwarze 'Niederschläge von Schwefelsilber oder. Schwefelblei, 
(siehe öbeU§. 114 u. §. 116), Genügt daher der Geruch nicht zur Ent- 
deckung des Schwefelwasserstoffs, so kann man sich durch diese Keagen- 
tien aufs Sicherste von seiner Anwesenheit überzeugen. Ist er in Gas- 
form , so bringt man in die zu prüfende Luft ein mit Bleizuckerlösung 
und ein wenig Ammon befeuchtetes Papierstreifchen, welches die Gegen- 
wart des Schwefelwasserstoffs zu erkennen giebt, indem es sich mit 
einem braunschwarzen, glänzenden Häijtchen von Schwefelblei bedeckt. 
— Soll eine Spur Schwefelalkalimetall neben freiem oder kohlensaurem 
Alkali nachgewiesen werden, so mischt man die Flüssigkeit am besten 
mit einer Auflösung von Bleioxyd in Natronlauge, welche man bereitet, 
indem man BleizuckerlÖsung mit Natronlauge versetzt, bis sich der Nie- 
derschlag wieder gelöst hat. 

5) Versetzt man eine Schwefelwasserstoff oder ein alkalisches Schwe- 
felmetall enthaltende Flüssigkeit mit Natronlauge, dann mit Nitro - 
prussidnatrium i), so färbt sich die Flüssigkeit schön roth violett — 
Die Reaction ist sehr empfindlich, wird aber hierin von einer Auflösung 
von Bleioxyd in Natronlauge doch noch übertroffen. 

• 6) Werden Schwefelmetalle in der äusseren Löthrohrßamme erhitzt, 
90 verbrennt der Schwefel darin mit blauer Flamme und unter Verbrei- 
tung des bekannten Geruches der schwefligen Säure. Erhitzt man sie in 



^) Ich habe das Nitroprussidnatrium nicht unter den Beagentien aufgeführt, da 
es entbehrt werden kann. 
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einer an beiden Seiten offenen , schief gehaltenen Glasröhre , in deren 
oberen Theil man ein blaues Lackmu^tpapier geschoben hat, so wird dies 
durch die entweichende schweflige Säure geröthet. 

7) Kocht man ein fein geriebenes Schwefelmetall in einem Porzel- 
lanschälchen mit Kalilauge und erhitzt bis zum anfangenden Schmelzen 
des Kalihydrats, oder schmelzt man die Probe mit Kalihydrat im Platin- 
löffel, löst dann in wenig Wasser auf, bringt ein Stückchen blankes Sil- 
ber (eine glatt gescheuerte Münze) hinein und erwärmt, so wird diese 
(durch Schwefelsilber) braunschwarz. Das Silber kann man durch Rei- 
ben mit Leder und gebranntem Kalk wieder blank machen (v. Kobell). 

§. 157. 

Zusammenstellung und Bemerkungen, Von den Säuren der ersten 
Gruppe werden die meisten durch salpetersaures Silberoxyd ebenfalls, 
gefällt. Diese Niederschläge können jedoch mit den Silberverbindungen, 
welche die Säuren der zweiten Gruppe bilden , nicht verwechselt wer- 
den, da jene in verdünnter Salpetersäure löslich, diese darin unlöslich 
sind. Die Anwesenheit des Schwefelwasserstoffs verhindert die Prüfung 
auf die anderen Säuren der zweiten Gruppe mehr oder weniger; es muss 
daher jener, im Falle er zugegen ist, erst entfernt werden, bevor man 
die Prüfung auf die übrigen Säuren vornehmen kann. Es geschieht 
diese Entfernung, wenn die Hydrothionsäure in freiem Zustande zuge- 
gen ist, durch blosses Aufkochen , wenn sie an ein Alkali gebunden ist, 
durch Zusatz eines Metallsalzes, welches die anderen Säuren nicht oder 
nicht aus saurer Lösung fällt. — Jod- und Cyanwasserstoffsäure können, 
auch bei Anwesenheit der Chlor- und Brom -Wasserstoffsäure, durch die 
ebenso empfindlichen als charakteristischen Beactionen mit Amylum, un- 
ter Zusatz einer salpetrige Säure enthaltenden Flüssigkeit, und mit Ei- 
senoxyduloxydlösung erkannjfc werden. — Die Erkennung des Chlors 
und Broms aber ist bei Anwesenheit von Jod und Cyan mehr oder min- 
der schwierig. Es müssen daher diese letzteren, wenn sie zugegen sind, 
abgeschieden oder unschädlich gemacht werden, bevor man auf Chlor 
und Brom prüfen kann. Die Abscheidung des Cyans gelingt leicht, wenn 
man die gesammten Silberverbindungen glüht Cyansilber wird zersetzt, 
Chlor-, Brom- und Jodsilber erleiden keine Zerlegung. Schmelzt man 
daher den geglühten Bückstand mit kohlensaurem Natronkali und kocht 
mit Wasser aus, so erhält man Chlor- , Brom- und Jod- Alkalimetall in 
Lösung. 

Um Brom neben Jod und Chlor zu entdecken, kann man nach von 
mir neu angestellten Versuchen einfach also operiren. Man versetzt die 
Flüssigkeit mit ein Paar Tropfen verdünnter Schwefelsäure, dann mit 
Stärkekleister und fügt ein wenig rothe rauchende Salpetersäure, besser 
noch eine Auflösung von Untersalpetersäure in Schwefelsäure zu. Die 
Jodreaction tritt sofort ein. Man fügt nun tropfenweise Chlorwasser üu, 
bis sie eben wieder verschwunden ist, dann noch ein wenig mehr^ um 
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auch das Brom in Freiheit zu setzen, welches nun durch Aether abge- 
schieden und erkannt wird. — Man kann das ig Freiheit gesetzte Jod 
auch erst mit Aether, Chloroform oder Schwefelkohlenstoff wirklich ent- 
fernen und dann mittelst Chlorwasser und Aether auf Brom prüfen. 

Von Chlor und Brom lässt sich das Jod auch durch Behandlung 
der Silberverbindungen mit Ammon, genauer durch Fällung als Kupfer- 
jodör trennen. Von Brom allein scheidet man es am genauesten durch 
Palladiumchlorür, welches nur das Jod fallt; von Chlor scheidet man 
dagegen das Jod. durch salpetersaures Palladiumoxydul. — Chlormetall 
entdeckt man neben Brommetall durch die Beaction mit chromsaurem 
Kali und Schwefelsäure. 

§. 158. 

Anhang zur zweiten Gruppe der Säuren, 

1) Salpetrige Säure (NOg). Dieselbe stellt im freien Zustande 
bei gewöhnlicher Temperatur ein braunrothes Gas dftr. Beim Zusam- 
menkommen mit Wasser zerfällt es in sich lösende Salpetersäure und 
ungelöst bleibendes Stickoxydgas (3 NOs = NO5 + 2 NO^). Die sal- 
petrigsauren Salze werden beim Glühen zersetzt, sie sind grössentheils 
in Wasser löslich. Behandelt man sie oder ihre concentrirten Lösungen 
mit verdünnter Schwefelsäure , so entwickelt sich nicht salpetrigsaures 
Gas, sondern Stickoxydgas, indem gleichzeitig Salpetersäure entsteht. — 
In den Lösungen salpetrigsaurer Alkalien erzeugt ecdpetersaures Sil- 
beroxyd einen weissen, in sehr viel Wasser, besonders beim Erwär- 
men löslichen Niederschlag, schwefelsaures Eisenoxydul bei Zusatz von 
etwas Säure, eine durch die Auflösung des Stickoxyds in der Eisen- 
vitriollösung bedingte dunkel schwarzbraune Färbung, Schwefelwas- 
serstoff bewirkt in neutralen wie sauren Auflösui\gen reichliche Schwe- 
felau0scheidung , indem gleichzeitig salpetersaures Ammon entsteht, mit 
Stärkekleister versetzte Jodkaliumlösung wird durch salpetrigsaure Salze, 
bei Zusatz von Salzsäure, sofort blau. Das T'erhalten salpetrigsaurer 
Salze zu Kobaltlösungen ist aus §. 108. 10. bekannt. 

2) ünterchlorige Säure (CIO). Dieselbe stellt bei gewöhn- 
licher Temperatur ein tief gelbgrünes Gas dar von unangenehmem, rei- 
zendem , dem Chlor ähnlichem Gerüche. Sie löst . sich in Wasse^ , die 
verdünnte Lösung lässt sich destilliren. Die unterchlorigsauren Salze 
kommen in der Kegel vereinigt mit Chlormetallen vor, so im Chlorkalk, 
der Javelle' sehen Lauge u. s. w. — Die Lösungen derselben verändern 
sich beim Kochen. Aus dem unterchlorigsauren Salze entstehen — bei 
verdünnten Lösungen ohne, bei concentrirten unter Sauerstoffent Wicke- 
lung — Chlormetall und chlorsaures Salz. — Vermischt man die Lö- 
sung des Chlorkalks u. s. w. mit Salzsäure oder Schwefelsäure, so ent- 
bindet sich Chlor, während bei Zusatz von wenig Salpetersäure unter- 
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chlorige Säure frei wird. — Salpetersaures Süberoxyd fallt aus Chlor- 
kalklösung Chlorsilber, salpetersaures Bleioxyd bewirkt einen an- 
fangs weissen, allmälig orangerothpn, endlich — durch Hyperoxyd- 
bildung — braunen Niederschlag, Manganoxydulsalze geben braun- 
schwarze Niederschläge von Hyperoxydhydrat u. s. w. — Lackmus- 
und Indigotinctur werden schon von den alkalischen Lösungen, ener- 
gischer aber bei Zusatz einer Säure entfärbt. 



Dritte Gruppe der unorganischen Säuren. 

Säuren, welche weder von Baryt-, noch von Silbersalzen 

gefällt werden: Salpetersäure, Chlorsäure. 

§. 159. 
a. Salpetersäure (NO5). 

1) Die wasserfreie Salpetersäure krystallisirt in sechsseitigen Prismen. 
Sie schmilzt bei 29,5® und kocht ungefähr bei 45® C. (Deville). Ihr 
Hydrat ist eine farblose, wenn es salpetrige Säure enthält, rothe, sehr 
ätzende, organische Substanzen rasch zerstörende, stickstofiPhaltige Ma- 
terien hochgelb färbende, an der Luft rauchende Flüssigkeit. 

2) Die neutralen Salze der Salpetersäure sind sämmtlich in Wasser 
löslich; in Wasser unlöslich sind nur einige basische salpetersaure Ver- 
bindungen. In starker Glühhitze werden alle salpetersauren Salze zer- 
setzt. Die mit alkalischer Basis liefern anfangs SauerstofFgas und gehen 
in salpetrigsaure Salze über, später Sauerstoffgas und Stickgas, die an- 
deren Sauerstoff und salpetrige oder Untersalpetersäure« 

3) Wirft man ein salpetersaures Salz auf glühende Kohlen oder bringt 
man Kohle oder einen organischen Körper, z. B. Papier, zu einem schmel- 
zenden Salpetersäuren ^alz, so entsteht eine Yer puff an g, das heisst, 
die Kohle verbrennt auf Kosten des Sauerstoffs der Salpetersäure mit 
lebhaftem Funkensprühen., 

4) Mischt man ein salpetersaures Salz mit gepulvertem Cyankalium 
und erhitzt das Gemenge auf Platinblech, so entsteht eine lebhafte, mit 
deutlicher Feuererscheinung und Knall verbundene Verpuffung. Diese 
Reaction lässt selbst sehr kleine Mengen salpetersaurer Salze erkennen. 

5) Versetzt man die Auflösung eines salpetersauren Salzes mit dem 
gleichen Volumen concentrirter, von Salpetersäure und Untersalpetersäure 
freier Schwefelsäure, lässt erkalten und giesst alsdann eine concentrirte 
Lösung von Eisenvitriol darauf, so dass sich die Flüssigkeiten nicht mi- 
schen, so färbt sich diese in der Berührungsschicht braun oder bei sehr 
kleinen Mengen von Salpetersäure röthlich. — Die Salpetersäure wird 
nämlich von dem Eisenoxydul zersetzt, drei Fünftheile ihres Sauerstoffs 
treten zu dem Oxydul und verwandeln einen Theil desselben -in Oxyd, 
das übrig bleibende Stickstoffoxyd vereinigt sich mit dem noch nicht 
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höher oxydirten Eisenoxydulsalz zu einer eigenthümlichen Verbindung, 
welche sich in Wasser mit braunschwarzer Farbe löst. 

6) Fügt man zur Auflösung eines salpetersauren Salzes fetwas Schwe- 
felsäure und 80 viel schwefelsaure Indigolösung^ dass die Flüssigkeit schwach 
hellblau erscheint, -und erhitzt die Mischung zum Kochen, so» verschwin- 
det die blaue Farbe, indem sich der Indigo auf Kosten des Sauerstoffs 
der durch die Schwefelsäure frei gemachten Salpetersäure oxydirt; die 
Flüssigkeit wird schwach gelblich oder farblos. Einige andere Substan- 
zen, namentlich freies Chlor, bewirken ebenfalls "Entfärbung, worauf man 
besondere Bücksicht zu nehmen hat. 

7) Mengt man ein salpetersaures Salz mit Kupferfeile und erwärmt 
das Gemenge in einem Proberöhrchen mit concentrirter Schwefelsäure, 
so färbt sich die Luft in dem Böhrchen gelbroth, indem sich das bei der 
Oxydation des Kupfers durch die Salpetersäure frei werdende Stickstoff- 
oxydgas mit dem Sauerstoff der Atmosphäre zu salpetriger Säure verei- 
nigt. Die Färbung ist am deutlichsten wahrnehmbar, wenn man der 
Länge nach durch das Böhrchen sieht. 

8) Löst man etwas Brucin in concentrirter Schwefelsäure und fügt 
ein wenig einer Salpetersäure enthaltenden Flüssigkeit zu, so färbt sich 
die Lösung sofort prächtig roth. Diese Beaction ist ungemein em- 
pfindlich. 

9) Sehr kleine Mengen Salpetersäure lassen sich auch in der Art 
finden, dass man die zu prüfende Substanz mit kohlensaurem Natronkali 
bei massiger Hitze schmelzt, die erkaltete Masse mit Wasser auszieht^ 
das Filtrat zu einer mit Stärkekleister versetzten Jodkaliumlösung setzt 
und dann Salzsäure zufügt. (Vor dem Versuche ist zu prüfen, ob sich die 
Jodkaliumlösung ^ mit der Salzsäure ohne Bläuung misc)|en lässt. Bei 
einem Gehalt des Jodkaliums an Jodsäure oder der Salbsäure an Chlor 
würde dies nicht der Fall sein.) 

§. 160. 

b. Chlorsäure (CIO5). 

1) Die Chlorsäure ist in ihrer möglichst concentrirten Lösung eine 
gelbe, ölartige Flüssigkeit von einem der Salpetersäure ähnlichen Ge- 
rüche. Sie röthet Lackmus und bleicht es sodann. Im verdünnten Zu- 
stande ist sie färb- und geruchlos. 

2) Die chlor sauren Salze sind sämmtlich in Wasser löslich.^ Beim 
Glühen derselben entweicht ihr gesammter Sauerstoff, Chlormetalle blei- 
ben zurück. 

3) Mit Kohle oder einem organischen Körper erhitzt, verpuffen die 
chlorsauren Salze und zwar mit weit grösserer Heftigkeit als die Salpeter- 
säuren. 

4) Mengt man ein chlorsaures Salz mit Cyanhalium und erhitzt das 
Gemenge auf Platinblech, so entsteht eine auch bei sehr kleinen ]^engen 
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mit starkem Knall und Feuererscheinung verbundene Yerpuffung. Man 
mache den Versuch nur mit ganz kleinen Mengen. 

5) Freie Chlorsäure oxydirt und entfärbt den Indigo gerade wie Sal- 
petersäure; mischt man daher die Lösung eines chlorsauren Salzes mit 
Schwefelsäure und Indigolösung und erhitzt, so treten die bei der Sal- 
petersäure angeführten Erscheinungen ein. 

6) Färbt man die Lösung eines chlorsauren Salzes mit etwas schwe- 
feisaurer Indigolösung hellblau, fügt ein wenig verdünnte Schwefelsäure 
zu und tropft alsdann vorsichtig eine Auflösung von schwefligsaurem Na- 
tron ein, so verschwindet die Farbe des Lidigos sogleich. — Die Ur- 
sache dieser eben so empfindlichen als charakteristischen Beaction ist die, 
dass die schweflige Säure der Chlorsäure Sauerstoff entzieht und somit 
Chlor oder eine niedrigere Oxydationsstufe desselben in Freiheit «etzt, 
welche alsdann den Indigo entfärben. 

7) Erwärmt man chlorsaure Salze mit Salzsäure^ so setzen sich, am 
schnellsten beim Erwärmen, die Bestandtheile beider Säuren um, es bil- 
det sich Wasser, Chlor und zweifach-chlorsaure chlorige Säure (2CIO5, 
CIO3). Das Proberöhrchen, in dem man den Versuch vornimmt, füllt 
sich dabei mit grüngelbem Gas von sehr unangenehmem, chlorähnlichem 
Geruch, die Salzsäure färbt sich grüngelb. 

8) Wird ein chlorsaures Salz mit concentrrrter Schwefelsäure über- 
gössen, so werden zwei Drittel des Metalloxyds in schwefelsaures, ein 
Drittel in überchlor säur es Salz verwandelt; chlorsaure chlorige Säure 
wird frei und färbt die Schwefelsäure hochgelb. Ausserdem giebt sie 
sich auch durch ihren Geruch und die grünliche Farbe des Gases zu er- 
kennen [3 (KO,C105) + 4.S03 = 2(KO,2S08) + KO,C107-f-(C105, 
CIO3)]. Bei diesem Versuch muss Erwärmung vermieden und mit klei- 
nen Mengen operirt werden, sonst erfolgt die Zersetzung leicht mit sol- 
cher Heftigkeit, dass eine Explosion entsteht. 

§. 161. 

Zusammenstellung und Bemerkungen, Von den Reactionen, welche zur 
Erkennung der Salpetersäure angegeben worden sind, geb^oi die mit 
Eisenvitriol und Schwefelsäure, die mit Kupferfeile und Schwefelsäure, 
die mit Brucin und auch die auf der Ueberf ührung in salpetrigsaures Salz 
beruhenden die sichersten Resultate; denn Verpuffung mit Kohle, Deto* 
nation mit Cyankalium, Entfärbung der Indigolösung erfolgt ja, wie an- 
gegeben worden, auch bei Anwesenheit von chlorsauren Verbindungen. 
Es haben diese letzteren Reactionen daher nur dann Werth, wenn keine 
Chlorsäure zugegen ist. Freie Salpetersäure erkennt man in einer Flüs- 
sigkeit, indem man sie in einem Forzellanschälchen im Wasserbade zur 
Trockne verdampft, nachdem man einige Federkielspäne hineingewor- 
fen hat. Gelbfärbung derselben zeigt die Salpetersäure an (Runge). 
Von der Gegenwart oder Abwesenheit der Chlorsäure überzeugt man sich 
am sichersten, wenn man die Probe glüht und ihre Lösung alsdann mit 
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salpetersanreni Silberoxyd prüft. War ein chlorsauces Salz zugegen ge- 
wesen, so ist es beim Glühen zu Chlormetall geworden» und man erhält 
jetzt einen Niederschlag von Chlorsilber. Diese Prüfung ist jedoch nur 
dann so einfach, wenn gleichzeitig kein Chlormetall zugegen ist. Ist dies 
der Fall, so muss salpetersaures Silberoxyd, so lange noch ein Nieder- 
schlag entsteht, zugesetzt und erst, nachdem dieser abfiltrirt ist, unter 
Zusatz reinen kohlensauren Natrons abgedampft und geglüht werden. 
In der Regel ist es jedoch nicht noth wendig, diesen umständlichen Weg 
einzuschlagen, indem schon die Reactionen mit conoentrirter Schwefel- 
säure , sowie mit Indigo und schwefliger Säure, die Gegenwart der Chlor- 
säure mit völliger Sicherheit da rthun lassen. 



II. Organische Säuren. 

£f ste Gruppe. 

Säuren, welche unter irgend einer Bedingung -durch Chlpr- 
calcium gefällt werden: Oxalsäure, Weinsteinsäure, (Traubensäure), 

Citronensäure , Aepfelsäure. 

§. 162. 

a. Oxalsäure. 

Ihre Reactionen sind schon oben §. 146 angegeben worden. 

b. Weinsteinsäure (2 HO, C8H4O10). 

1) Das Weinsteinsäurehydrat stellt farblose, lüftbeständige, ange- 
nehm sauer schmeckende, in Wasser und Weingeist lösliche Krystaller 
dar. Beim Erhitzen schmilzt es zuerst und verkohlt dann unter Ver- 
breitung eines ganz eigenthümlichen, höchst charakteristischen Geruches, 
welcher cjj^m des gebrannten Zuckers ähnlich ist. 

2) Von den weinsteinsauren Salzen lösen sich die mit alkalischer 
Basis, sowie die, welche Metalloxyde der dritten und vierten Gruppe 
enthalten, in Wasser. Alle in Wasser nicht löslichen Salze werden von 
Chlorwasserstoffsäure oder Salpetersäure aufgenommen. Beim Glühen 
werden die weinsteinsauren Salze unter Abscheidung von Kohle zerlegt 
und verbreiten dabei denselben- Geruch wie die freie Säure. 

3) Setzt man zu einer Auflösung von Weinsteinsäure oder zu der 
eines weinsteinsauren Salzes Eisenoxyd-^ Manganoxydul- oder Thonerde- 
Lösung und dann Ammon oder Kali, so tritt keine Fällung von Eisen- 
oxyd, Manganoxydul oder Thonerde ein, da die gebildeten weinsteinsau- 
ren Doppelsalze von Alkalien keine Zersetzung erleiden. Auch die 
Fällung mehrerer anderer Oxyde durch Alkalien wird von Weinstein- 
säure verhindert. 

4) Freie Weinstein säure giebt, mit einem KalisaU-i am besten mit 

essigsaurem Kali, vermischt, einen schwer löslichen Niederschlag von 

12 
Prcgenlns, qualitative Analyse. 
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saurem weinsteinsauren Kali. Dasselbe findet statt, wenn man 
zu einem neutralen weinsteinsauren Salz essigsaures Kali und freie 
Essigsäure setzt Das saure weinsteinsaure Kali löst sich leicht in AI* 
kalien und Mineralsäuren; Weinsteinsäure und Essigsäure befördern 
seine Löslichkeit in Wasser nicht. Die Abscheidung des Weinsteinnie- 
derschlages wird durch Umschütteln oder Beiben der Gefässwände 
ausserordentlich befördert. 

5) Chlorcalcium fällt aus der Lösung neutraler weinsteinsauret Salze 
weinsteinsauren Kalk (2CaO, Cg H4 Oio -|- 8aq.) als weissen Nie- 
derschlag. Bei Gegenwart von Amragnsalzen entsteht er erst nach eini- 
ger (oft erst nach längerer) Zeit; Schütteln oder Reiben der Gefäss- - 
wände beschleunigt seine Abscheidung. Der Niederschlag ist oder 
wird wenigstens immer nach einiger Zeit krystallinisch , er löst sich in 
kalter, vozi Kohlensäure ziemlich freier und hicht zu verdünnter Kali- 
oder Natronlauge zur klaren Flüssigkeit auf. Wird dieselbe aber ge- 
kocht, so scheidet sich der gelöste weinsteinsaure Kalk in Gestalt eines 
gelatinösen Niederschlages aus. Beim Erkalten wird die Lösung wie»- 
der klar. 

6) Kaücwasaer erzeugt in den Lösungen neutraler weinsteinsaurer 
Salze, oder auch in der Lösung freier Weinsteinsäure, wenn es bis zur 
alkalischen Beaction zugesetzt wird, weisse, anfangs flockige, später kry- 
stallinisch werdende Niederschläge, welche, so lange sie noch flockig 
sind, sowohl von Weinsteinsäure, als auch von Salmiaklösung, leicht 
und schnell aufgenommen werden. Aus diesen Lösungen scheidet sich 
der weinsteinsaure Kalk nach mehreren Stunden wieder in Form klei- 

k 

ner Kxystalle an den Wänden des Gefässes ab. 

7) Gjpslösung erzeugt in einer Auflösung von Weinsteinsäure kei- 
nen Niederschlag, in der eines neutralen weinsteinsauren Salzes nach 
längerer Zeit einen geringen. 

8) üebergiesst man eine, wenn auch sehr geringe, Menge von wein- 
saurem Kalk mit Ammon, fügt ein kleines Stückchen krystallisirtes sal- 
petersaures Silheroxyd hinzu und erhitzt langsam und allmälig, so über- 
ziehen sich die Wände des Röhrchens mit einem spiegelnden Ueberzug 
von metallischem Silber. Bei rascherem Erhitzen oder bei Anwendung 
von gelöstem salpetersauren Silberoxyd scheidet sich das reducirte Sil- 
ber pulverig aus (Arthur Casselmann). 

9) Essigsaures BUioxyd fällt die Auflösung der Weinsteinsäure und 
ihrer Salze weiss. Der NiedersQhlag (2 Pb O, Cg H4 Oio) löst sich leicht 
in Salpetersäure und Ammon. 

10) Salpetersaures Silber oxyd fällt die freie Säure nicht, die neutra- 
len Salze weiss. Der Niederschlag (2 Ag O, Cg H4 Oio) löst sich leicht 
in Salpetersäure und in Ammon; beim Kochen wird er durch reducirtes 
Silber schwarz. 

1 1) Erhitzt man Weinsteinsäurehydrat oder ein weinsteinsaures Salz 



♦'• 



§. 16^-} Erste Qnippe. — Citronensäure. 179 

mi* Schwefelsäurehydrat, so tritt fast gleichzeitig mit der Gasentwicke- 
lung Bräunung der Schwefelsäure ein. 

§. 163. 
. c. Citronensäure (3 HO, Ci2 Hg Oll). 

1) Die krystallisirte Citronensäure, wie sie durch Abkühlung ihrer 
Lösung erhalten wird,, hat die Formel: 3^^0, C12 H5 On -f- 2 aq. Sie 
krystallisirt in färb- und geruchlosen, angenehm und stark sauer schme- 
ckenden, wasserhellen Krystallen, löst sich mit Leichtigkeit in Wasser 
und Weingeist, verwittert langss^n an der Luft, verliert bei 100^ C. ihr 
Krystall Wasser, bei stärkerem Erhitzen schmilzt sie und verkohlt dann 
unter Ausstossung stechender, saurer Dämpfe, deren Geruch von dem 
der verkohlenden Weinsteinsäure leicht zu unterscheiden ist. 

2) Die citronensauren Salze mit alkalischer Basis sind obwohl im 
neutralen, als auch im sauren Zustande in Wasser leicht löslich, ebenso 
die Verbindungen der Citronensäure mit den Metalloxyden, welche 
schwache Basen sind, z. B. mit Eisen oxyd. Die citronensauren Salze 
verhindern, ebenso und aus demselben Grunde wie die weinsteinsauren, 
die Fällung des Eisenoxyds, Manganqxyduls , der Thonerde u. s. w. 
durch Alkalien. 

3) Chlorcalcium bewirkt in der Lösung der Citronensäure weder so, 
noch beim Kochen, einen Niederschlag. Sättigt man aber die concen- 
trirte und mit überschüssigem Chlorcalcium versetzte Lösung der Citro- 
nensäure mit Kali oder Natron, so entsteht sogleich ein Niederschlag von 
neutralem citronensauren Kalk (3CaO, C12H6O11 -|- 4 aq.), der 
in Kali unlöslich ist, von Salmiaklösung aber leicht aufgenommen wird. 
Wird diese Salmiak enthaltende Lösung gekocht, so scheidet sich citrö- 
nensaurer Kalk von derselben Zusammensetzung als weisser, krystallini- 
scher, nunmehr aber in Salmiak nicht mehr löslicher Niederschlag ab. 
— Sättigt man eine mit Chlorcalcium vermischte Citronensäurelösung 
mit Ammon, so entsteht in der Kälte erst, nach vielsttindigem Stehen 
ein Niederschlag. Kocht man aber die klare Flüssigkeit, so scheidet sich 
plötzlich citronensaurer Kalk mit den eben angeführten Eigenschaften 
ab. — Erhitzt man citronensauren Kalk mit Ammon und salpetersaurem 
Silberoxyd, ao erfolgt keine Reduction des Silbersalzes. 

4) Kalkwasser bewirkt in der Lösung der Citronensäure oder eines 
citronensauren Salzes in der Kälte keinen Niederschlag. Erhitzt man 
aber die Lösung mit einem ziemlichen üeberschuss von heiss bereitetem 
Kalkwasser zum Kochen, so entsteht ein weisser Niederschlag von ci- 
tronensaurem Kalk, der beim Erkalten wieder grösstentheils ver- 
schwindet. 

5) Setzt man zu einer Lösung von Citronensäure essigsaures Bleiosyyd 
im üeberschuss, so entsteht ein weisser Niederschlag von citronen- 
saureih Bleioxyd (3 Pb O, C12 Hg On) , der sich — nach dem Aus- 
waschen — in Ammon leicht löst. 
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6) Salpetersaures Silberoayd fällt aus den Lösungen neutraler ci- 
tronensaurer Alkalien citronensaures Silberoxyd (8 AgO, C12H5O11) 
als weissen flockigen Niederschlag, der sich beim Kochen nicht schwärzt. 

7) Erhitzt man Citronensäure oder eins ihrer Salze mit concentrir- 
ter Schwefelsäure, so entweicht am Anfange Kohlenoxydgas und Koh- 
lensäure ohne gleichzeitige Schwärzung der Schwefelsäure; nach länge- 
rem Kochen jedoch wird die Lösung dunkel und es entweicht schwe- 
flige Säure. 

§. 164. 
d. Aepfelsäure (2 HO, Cg H4 Og). 

1) Das Aepfelsäurehydrat krystajlisirt schwierig in krystallinischen 
Krusten, welche an der Luft zerfliessen und von Wasser und Alkohol 
leicht aufgenommen werden. — Beim Erhitzen auf 180<* zerfällt es in 
Wasser, Maleinsäure (2H0, CgHgOg) und Fumarsäure (2H0, 
Cg Hj Oe), welche letztere bei weiterem Erhitzen auch noch in die er- 
stere übergeht. Dieses Verhalten ist höchst charakteristisch. Nimmt 
man den Versuch in einem Löffelchen vor , so entwickeln sich unter 
Aufschäumen stechend saure Dämpfe von Maleinsäure; nimmt man ihn 
in einem Böhrchen vor, so verdichten sie sich im kälteren Theile zu 
Krystallen. 

2) Die Aepfelsäure bildet mit den meisten Basen in Wasser lös- 
liche Salze. Das saure äpfelsaure Kali ist in Wasser nicht schwer lös- 
lich. Die Aepfelsäure verhindert, wie die Weinsteinsäure, die Fällung 
des Eisenoxyds u. s. w. durch Alkalien. 

3) Gilorcalcium bewirkt in der Lösung der freien Aepfelsäure kei- 
nen Niederschlag. Auch nach dem Sättigen mit Ammon oder Natron 
entsteht kein solcher. Kocht man aber, so scheidet er sich, wenn die 
Lösung concentrirt ist, aus. Löst man den niedergefallenen äp fei sau- 
ren Kalk (2 CaO, CgH4 Og -(- 6 aq.) in ganz wenig Salzsäure, setzt 
Ammon zu und kocht, so scheidet er sich wieder aus; löst man ihn aber 
in etwas mehr Salzsäure, so scheidet er sich, nach Zusatz von überschüs- 
sigem Ammon, auch bei längerem Kochen nicht aus. Alkohol fällt ihn 
aus einer solchen Lösung sogleich. Mit Ammon und salpetersaurem 
Silberoxyd erhitzt, bewirkt der äpfelsaure Kalk keine Abscheidung von 
Silber. 

4) Kalkwasser schlägt weder die freie, noch die gebundene Aepfel- 
säure nieder. 

5) Essigsaures Bleioxyd fällt aus der Lösung der Aepfelsäure und 
der äpfelsauren Salze äpfelsaures Bl'eioxyd (2 Pb O, Cg H4 Og -f- 
6 aq.) als weissen Niederschlag. Die Fällung ist am vollständigsten, . 
wenn man die Flüssigkeit durch Ammon neutral macht, indem der Nie- 
derschlag in freier Aepfelsäure und Essigsäure, wie auch in Ammon 
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etwas löslich ist. Erhitzt man die Flüssigkeit, in welcher der Nieder- 
schlag suspendirt ist, zum Kochen, so löst sich ein Theil, der Rest 
schmilzt und gleicht alsdann unter Wasser geschmolzenem Harz. Diese 
Reaction ist nur dann deutlich, wenn man das äpfelsaure Bleioxyd ziem- 
lich rein hat; ist es mit anderen Bleisalzen gemengt, setzt man z. B. 
Aromon zu, bis die Flüssigkeit alkalisch ist, so tritt sie nicht oder nur 
unvollkommen ein. 

6) Sdtpetersaures Silberoxyd fällt aus den Lösungen neutraler äpfel- 
saurer Alkalien äpfelsaures Silberoxyd als weissen, beim Kochen 
ein wenig grau werdenden Niederschlag. 

7) Wird Aepfelsäure mit concentrirter Schwefelsäure erhitzt, so 
entwickelt sich anfangs Kohlensäure und Kohlenoxydgas, dann wird die 
Flüssigkeit braun und schwarz, unter Entwickelung von schwefliger 
Säure. 



§. 165. 

Zusammenstellung und Bemerkungen, Von den abgehandelten orga- 
nischen Säuren ist die Oxalsäure dadurch charakterisirt, dass ihr 
Kalksalz aus seiner Lösung in Salzsäure durch Ammon und auch durch 
essigsaures Natron gefällt wird, sowie dadurch, dass Gypslösung die 
freie Säure sogleich fällt. Die Weinsäure zeichnet sich durch die 
Schwerlöslichkeit ihres sauren S|jisalzes, die Löslichkeit ihres Kalksal- 
zes in kalter Natron - und Kalilauge , das Verhalten desselben zu Am- 
mon und salpetersaurem SilberoxyS^nd den Geruch aus, den sie und 
ihre Salze beim Erhitzen verbreiten. Die Citrönensäure wird am 
besten durch ihr Verhalten zu Kalkwasser oder zu Chlorcalcium und- 
Ammon bei Gegenwart von Salmiak erkannt. Die Aepfelsäure wäre 
durch das Verhalten ihres Bleisalzes beim Erhitzen unter Wasser ganz 
gut gekennzeichnet, hätte diese Reaction grössere Empfindlichkeit und 
würde sie nicht so leicht durch die Anwesenheit anderer Säuren ver- 
hindert. Das sicherste Mittel, die Aepfelsäure zu erkennen, ist, sie 
durch Erhitzen in einer Glasröhre in Maleinsäure zu verwandeln, doch 
ist es hierzu erforderlich, reines Säurehydrat zu habA. Von der Citrö- 
nensäure unterscheidet sich die Aepfelsäure auch dadurch, dass ihr Blei- 
salz in Ammon schwer löslich ist, während -. sich. da* citrönensäure Blei- 
oxyd mit grösster Leid^igkeit löst. — Ist von den #ier besprochenen 
Säuren nur eine in Lösung, so kann sie mit Kalkwasser leicht gefunden 
werden, denn Aepfelsäure wird gar nicht, Citrönensäure erst beim Ko- 
chen, Weinsäure und Oxalsäure schon in der Kälte gefällt; der durch 
Weinsäure erzeugte Niederschlag löst sich bei Zusatz von SWmiak, der 
Oxalsäure Kalk dagegen nicht. — Sind die vier Säuren zusammen in 
Lösung, so fällt man erst durch Chlorcalcium und Ammon bei Gegen- 
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wart von Salmiak, Oxalsäure und Weinsteinsäure (der weinsteinsaure 
Kalk fällt unter diesen Verhältnissen erst nach längerer Zeit vollstän- 
dig nieder, er lässt sich von oxalsaurem durch Behandlung mit Natron- 
lauge trennen), sodann durch Kochen den citronensauren Kalk, endlich 
durch Weingeist den äpfelsauren. (Der durch Weingeist entstandene 
Kalkniederschlag kann niemals ohne Weiteres als äpfelsaurer Kalk be- 
trachtet werden, denn auch schwefelsaurer Kalk und andere Kalksalze 
werden unter denselben Verhältnissen von Weingeist gefällt. Will man 
sich gegen Irrthum sicher stellen, so muss aus dem Kalksalz das Säure- 
hydrat dargestellt werden. Man vollbringt dies, indem man den Kalk- 
niederschlag in Essigsäure löst, Weingeist zufügt und, wenn nöthig, fil- 
trirt. Das Filtrat fällt man mit essigsaurem Bleioxyd, neutralisirt mit 
Ammon, wäscht den Niederschlag aus, rührt ihn in Wasser, zerlegt 
durch Schwefelwasserstoff und verdampft das Filtrat zur Trockne.) 

§. 166. 
Anhang: Traubensäure (2H0, Cg H4 Oio). / 

Die krystallisirte Traubensäure ist 2 H O, Cg H4 Oio -j- 2 aq. Das 
Krystallwasser entweicht an der Luft langsam, bei 100^ rasch (Unter- 
schied von Weinsteinsäure). Zu Lösungsmitteln verhält sich die Trau- 
bensäure wie die Weinsäure. - — Die traubensauren Salze zeigen eben- 
falls ein dem der weinsteinsauren sehr ähnliches Verhalten. In Wasser- 
gehalt, Form und Löslichkeit weicheil^edoch manche von den entspre- 
, chenden weinsteinsauren Salzen ab. . Chlorcalcium fällt aus den Lösun- 
gen der freien Säure wie ihrer Salze traubensauren Kalk (2CaO, 
Cg H4 Oio -1- 8 aq.) als weisses krystallinisches Pulver. Der Nieder- 
schlag wird aus seiner Losung in Salzsäure durch Ammon sogleich oder 
doch sehr bald niedergeschlagen (Unterschied von Weinsäure). Er löst 
sich in Kali- und Natronlauge und fällt beim Kochen nieder (Unter- 
schied von Oxalsäure). Kalkwasser im Ueberschuss erzeugt sogleich 
einen weissen Niederschlag, der Sich nicht in Salmiak löst (Unterschied 
von Weinsteinsäure). — Gypslösung bringt in einer Auflösung von Trau- 
bensäure sogleich keinen Niederschlag hervor (Unterschied von Oxal- 
säure), nach 10 bis 15 Minuten scheidet sich jedoch traubensaurer Kalk 
aus (Unterschied von Weinsteinsäure); in Auflösungen neutraler Salze 
entsteht der Niederichtag sogleich. — Zu Kalisalzen verhält sich die 
Traubensäure wie die Weinsteinsäure. ^ 
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Zweite Gruppe der organischen Säuren. 

Säuren, welche von Chlorcalcium unter keiner Bedingung, 

von Eisenchiorid aber aus neutraler Lösung gefällt 

werden: Bernsteinsäure, Benzoesäure. 

§.167. 

a. Bernsteinsäure (2 HO, C8H4 Oß). 

1) Das Bernstein Säurehydrat krystallisirt in färb- und geruchlosen, 
säulenförmigen oder auch tafeKörmigen , in Wasser, Weingeist und 
Aether leicht, in Salpetersäure schwer löslichen Krystallen, welche ge- 
ruchlos, von schwach saurem Geschmack und unter Zurücklassung von 
wenig Kohle flüchtig sind. Die officinelle, nach brenzlichem Oel riechende 
Säure hinterlässt einen etwas stärkeren kohligen Bückstand. Die Bem- 
steinsäure wird nicht zerstört, wenn man sie mit Salpetersäure erhitzt, 
daher man sie durch halbstündiges Kochen damit, wobei etwa vorhande- 
nes Bernstein öl zerstört wird, leicht rein erhalten kann. Beim Sublimi- 
ren erhält man seideglänzende Nadeln. Das Hydrat -verliert dabei 
Wasser, so dass man nach mehrmaliger Sublimation zuletzt wasserfreie 
Säure erhält. An der Luft erhitzt, verbrennt die Bernsteinsäure mit 
blauer,, nicht russender Flamme. 

2) Die bernsteinsauren Salze werden beim Glühen zersetzt; die mit 
alkalischer oder alkalisch erdiger Base gehen dabei unter Kohleabschel- 
dung iü kohlensaure Verbindungen über. Von den bernsteinsauren Sal- 
zen sind die meisten in Wasser löslich. 

3) Eisenchiorid bewirkt in einer Auflösung von neutralem bernstein- 
sauren Alkali einen bräunlich blassrothen, voluminösen Niederschlag 
von bernsteinsaurem Eisenoxyd (Fe2 O3, C8H4O6), während ein 
Drittel der Bernsteinsäure frei wird und einen Theil des Niederschlages 
in Lösung hält, wenn man warm abfiltrirt. Der Niederschlag löst sich 
leicht in Mineralsäuren , von Ammon wird ^r zersetzt, indem sich ein 
sehr basisches bernsteinsaures Eisenoxyd von minder voluminöser Be- 
schaffenheit abscheidet, während der grösste Theil der Bernsteinsäure 
als bemsteinsaures Ammon gelöst wird. 

4) Essigsaures Bleioxyd erzeugt mit Bernsteinsäure einen weissen, in 
Wass^t, Essigsäure und Bernsteinsäure sehi- wenig, in Bleizuckerlösung 
und in Salpetersäure leicht löslichen Niederschlag von neutralem bern- 
steinsauren Bleioxyd (2 PbO, Cg H4 Og), welcher beim Behandeln 
mit Ammon in ein basisches Salz (6 Pb O, Cg H4 Og) übergeht 

5) Versetzt man eine Mischung von Weingeist^ Ammon und (Mar- 
banfumlöstmg mit freier oder gebundener Bernsteinsäure, so entsteht ein 
weisser Niederschlag von bernsteinsaurem Baryt (2 BaO, C8H4 Og). 
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6) Salpetersaures Quecksilber oaydul und salpeiersaur6» Silheroxyd schla- 
gen die bernsteinsauren Salze ebenfalls nieder; die Niederschläge haben 
jedoch nichts Charakteristisches. 

§. 168. 

b. Benzoesäure (HO, Cu H^ O3). 

1) Das Benzoesäurehydrat stellt im reinen Zustande geruchlose, 
weisse Blättchen oder Nadeln, oder auch nur ein krystallinisches Pulver 
dar. Beim Erhitzen schmilzt es und verflüchtigt sich dann vollständig, 
seine Dämpfe erzeugen ein ganz eigenthümliches Kratzen im Schlünde 
und reizen zum Husten; vorsichtig abgekühlt, verdichten sie sich zu 
glänzenden Nadeln. Entzüfadet brennen die Dämpfe der Säure mit 
leuchtender russender Flamme. Das gewöhnliche officinelle Benzog- 
säurehydrat riecht nach dem Benzoeharz und hinterlässt beim Erhitzen 
einen geringen kohligen Rückstand. Das Benzoesäurehydrat ist in kal- 
tem Wasser sehr schwer löslich, von heissem Wasser und von Alkohol 
wird es ziemlich leicht aufgenommen. Eine gesättigte alkoholische Auf- 
lösung wird daher durch Wasser milchich getrübt. 

2) Die benzoesauren Salze sind meistens in Wasser löslich, unlös- 
lich sind nur diejenigen, welche schwache Basen, z. B. Eisenoxyd, ent- 
halten. Die löslichen haben einen .eigenthümlichen , reizenden Ge- 
schmack. Setzt man zu ihren concentrirten wässerigen Lösungen eine 
starke Säure ^ so wird die Benzoesäure ausgetrieben und scheidet sich 
als Hydrat in Gestalt eines blendend weissen, schwer löslichen Pulvers 
ab. Auf 'gleiche Weise wird die Benzoesäure aus ihren unlöslichen Sal- 
zen abgeschieden, wenn man diesen stärkere Säuren zusetzt, welche mit 
den Basen, an die die Benzoesäure gebunden war, lösliche Salze blTden. 

3) Eisenchlorid fällt die Lösung freier Benzoesäure unvollständig, 
die eines neutralen benzoesauren Alkalis vollständig. Der Niederschlag 
Yon benzo<3saurem Eisenoxyd (2Fe2 03, 3 (C14 H5 O3) -f~ 15 aqO» 
ist voluminds, fleischfarben, in Wasser unlöslich, wird beim Behandeln 
mit Ammon in ähnlicher Weise zersetzt wie das bemsteinsaure Eisen- 
oxyd, unterscheidet . sich von letzterem dadurch , dass es sich in wenig 
Salzsäure unter Abscheidung des grössten Theiles der Benzoesäure 
löst. 

4) Essigsaures Bleioxyd schlägt freie Benzoesäure und benzoesaures 
Ammon nicht, oder wenigstens nicht sogleich, benzoesaure Salze mit 
fixer alkalischer Basis aber flockig weiss nieder. 

5) Bringt man zu einer Mischung von Weingeist, Ammon und 
Clorbaryumlösung freie oder an ein Alkali gebundene Benzoesäure, so 
entsteht kein Niederschlag. 
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§. 169. 

Zusammenstellung und Bemerkungen. Die Bernstein- und Benzoesäure 
sind durch ihr Verhalten feu Eisenchlorid und ihre Sublimirbarkeit von 
allen anderen Sauren verschieden. Von einander unterscheiden sie sich 
durch die Farbe ihrer Eisenoxydaalze, hauptsächlich aber dadurch, dass 
die Bernsteinsäure in Wasser leicht, die Benzoesäure dagegen schwer 
löslieh ist, sowie auch durch ihr Verhalten zu Chlorbaryum und Alkohol. 
Die Bernsteinsäure ist meistens nicht voUkpramen rein, daher sich ihre 
Anwesenheit oft durch den Geruch nach Bernsteinöl verräth. 

Ein Erkennen beider Säuren neben einander wird, felis noch andere 
Säuren zugegen sind, bewerkstelligt, indem man mit Eisenchlorifl fällt, 
den ausgewaiSchenen Niederschlag mit Ammon erwärmt, filtrirt, die Lö- 
sung einengt und theil^ mit Salzsäure, theils mit Chlorbar3aim und Alko- 
hol versetzt. 

Die Bernstein- und Benzoesäure verhindern die Ausfällung des 
Eisenoxyds, der Thonerde u. s. w. durch Alkalien nicht. 

Dritte Gruppe der organischen Säuren. 

Säuren, welche weder von Chlorcalcium noch von Eisen- 
chlorid gefällt werden: Essigsäure, Ameisensäure. 

§. 170. 
a. Essigsäure (HO, C4H3O3). 

1) Das Hydrat der Essigsäure stellt durchsichtige, blättrige Kry- 
stalle dar, welche bei -|- 17^0. zu einer farblosen, eigen thiimlich durch- 
dringend riechenden, höchst sauer schmeckenden Flüssigkeit schmelzeiii 
Sie verflüchtigt sich beim Erhitzen vollständig in stechend riechenden, 
entzündbaren, mit blauer Flamme brennenden Dämpfen. Mit Wasser 
ist sie in allen Verhältnissen mischbar. Solche Mischungen sind es, die 
man schlechthin Essigsäure nennt. Das Essigsäurehydrat löst sich auch 
in Weingeist. 

2) Die essigsauren Salze werden beim Glühen zerlegt. Unter 
den Zersetzungsproducten findet ^ch meistens Essigsäurehydrat, fast im- 
mer Aceton (CeHe O2). Die mit alkalischer und alkalisch erdiger Basis 
verwandeln sich dabei in kohlensaure Salze. Von denen mit metalli- 
scher Basis lassen manche Metall, andere Oxyd zurück. Die Rückstände 
sind meist kohlehaltig. Fast alle essigsauren Salze werden von Wasser 
und Weingeist aufgenommen; die meisten sind ia Wasser leicht löslich,, 
schwer löslich sind nur einige wenige. — Erhitzt man essigsaure Salze 
mit verdünnter Schwefelsäure in einem Destillirapparat , so erhält man 
die freie Essigsäure im Destillat 

3) Setzt man zu Essigsäure Eisenchlorid und sättigt die Säure fast 
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• 

mit AmmoD, oder mischt man ein neutrales essigsaures Salz mit Eisen- 
chlorid, so nimmt die Flüssigkeit yon dem entstandenen essigsauren 
Eisenoxyd eine tief dunkelrothe- Färbung an. Beim Kochen wird sie, 
wenn überschüssiges essigsaures Salz vorhanden ist^ farblos, indem sich 
alles Eisenoxyd als überbasisch essigsaures Salz in Gestalt braungelber 
Flocken niederschlägt. — Ammon fällt ans der Lösung des essigsauren 
Eisenoxyds alles Eisenoxyd als Hydrat. — Bei Zusatz von Salzsäure 
wird eine durch essigsaures Eisenoxyd rotbe Flüssigkeit gelb (Unter- 
schied von Eisenrhodanid). 

4) Neutrale essigsaure Salze, nicht aber freie Essigsäure, geben mit 
sa^etersaurem Süberoxyd weisse, in kaltem Wasser sehr schwer lösliche, 
krystaflinische Niederschläge von essigsaurem Silberoxyd (AgO, C4 H3 O3). 
Id heissem Wasser löst sich dasselbe leichter, beim Erkalten der Lö- 
sung scheidet es sich in Gestalt sehr feiner Krystalle aus. Ammon 
nimmt es leicht auf, freie Essigsäure vermehrt die Löslicheit in Wasser 
nicht. 

5) SalpeUrsaurea Quecksilberosßydul bewirkt in Essigsäure, leichter 
noch in essigsauren Salzen, in Wasser und Essigsäure in der Kälte schwer 
lösliche, im Ueberschuss des Fällungsmittels leicht lösliche, weisse, schup- 
|)ig krystallinische Niederschläge von essigsaurem Quecksilber- 
oxydul (Hg2 O, C4 H3 O3). Beim Erhitzen mit Wasser werden sie gelöst, 
beim Erkalten scheiden sie sich wieder in Form kleiner Krystalle aus. 
Das essigsaure Quecksilberoxydul wird jedoch dabei theilweise zersetzt, 
Quecksilber scheidet sich metallisch aus und ertheilt dem Niederschlag 
eine graue Färbung. Kocht man anstatt mit Wasser mit verdünnter 
Essigsäure, so ist die Menge des sich abscheidenden metallischen Queck- 
silbers höchst gering. 

6) Erwärmt man essigsaure Salze mit concentrirter Schwefelsäure^ 
so entwickelt sich Essigsäurehydrat, welches an seinem stiechenden Ge- 
rüche zu erkennen ist. Erhitzt m«i die Salze aber mit einem Gemenge 
von etwa gleichen Raumtheilen eoncentrirter Schwefelsäure und ÄUcökol^ 
so entwickelt sich Essigäther (€41150,0411308), dessen höchst charak- 
teristischer lieblicher Geruch, der besonders beim Umschütteln der schon 
etwas erkalteten Mischung hervortritt , kaum und jedenfalls weit weniger 
als der stechende Geruch der freien Säure eine Verwechslung zulässt. 

7) Destillirt man essigsaure Salze mit verdünnter Schwefelsäure und 
digerirt das Destillat mit überschüssigem Bleioxyd, so löst sich ein Theil 
desselben zu basisch essigsaurem Bleioxyd auf, welches sich an seiner 
alkalischen Beaction leicht erkennen lässt. 

§. 171. 
b. Ameisensäure (HO, C2HO3). • 

1) Das Hydrat der Ameisensäure stellt eine farblose, wasserhelle, 
schwach rauchende Flüssigkeit dar von höchst durchdringendem, eigen- 
thümlichem Gerüche. Es krystallisirt unter 0® in blätterigen, farblosen 
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Krystallen. Äfit Wasser und Weingeist ist es in allen Verhältnissen 
mischbar. Beim Erwärmen verflüchtigt es sich vollständig. Die Dämpfe 
lassen sich entzünden and brennen mit blauer Flamme. 

2) Die ameisensauren Sisilze hinterlassen b^im Glühen, wie die ent- 
sprechenden essigsauren Salze, entweder kohlensaure Verbindungen, 
Oxyde oder Metalle; gleichzeitig scheidet sich Kohle ab, Kohlenwasser- 
stoff, Kohlensäure und Wasser entweichen. Alle VerbinduBgen der 
Ameisensäure mit Basen^ 15«en sich in Wasser, Alkohol nimmt nur 
manche auf. 

3) Zu EisencMond verhält sich die Ameisensäure wie die Essigsäure. 

4) Salpeter saures Silberoayd schlägt freie Ameisensäure nicht, am ei* 
Sensaure Alkalien nur in concentrirten Lösungen nieder. Der weisse, 
schwer lösliche, krystallinische Niederschlag von ameisensaurem 
Silberoxyd (AgO, CjHOg) wird sehr bald dunkler, indem sich metalli- 
sches Silber ausscheidet. Nach längerem Stehen erfolgt die Reduction 
schon in der Kälte vollständig, erhitzt man aber die Flüssigkeit mit dei|i 
Niederschlage, so tritt sie sogleich ein. Dieselbe Reductioq des Silber- 
oxyds erfolgt auch dann, wenn die Lösung des ameisensauren Salzes- so 
verdünnt war, dass kein Niederschlag entstand, oder wenn man freie 
Ameisensäure hatte. Sie erfolgt aber nicht bei Gegenwart von über- 
schüssigem Ammon. Die Ameisensäure, -welche man als eine Verbin-^ 
düng von Kohlenoxyd mit Wasser betrachten kann, entzieht hierbei 
dem Silberoxyd seinen Sauerstoff, es bildet sich Kohlensäure, welche ent- 
weicht, und Wasser; Metall wird abgeschieden. • 

5) Salpetersaures Quecksilberoxydul bewirkt in freier Ameisensäure 
keinen, in concentrirten Lösungen ameisensaurer Alkalien einen weissen, 
schwer löslichen Niederschlag von ameisensaurem Quecksilber- 
oxydul (Hg2 0, C2HO3). Derselbe wird nach sehr kurzer Zeit von aus- 
geschiedenem Quecksilber grau, nach längerem Stehen tritt schon in der 
Kälte, sogleich aber beim Erhitzen, vollständige Reduction ein. Es bil- 
det sich hierbei ebenfalls Kohlensäure imd Wasser. Die Reduction er- 
folgt, wie bei dem Silberoxyd, auch dann, wenn die Flüssigkeit so ver- 
dünnt ist, dass das ameisensaure Quecksilberoxydul gelöst bleibt, oder 
wenn man freie Ameisensäure hat. 

6) Erwärmt man Ameisensäure oder ein ameisensaures Alkali mit 
Quecksilberchlorid auf 60 bis 70<^, so erhält man einen Niederschlag von 
Quecksilberchlorür. Bei der Kochhitze des Wassers wird zugleich 
Metall abgeschieden. 

7) Wird Ameisensäure oder ein Salz derselben mit concentrirter 
Schwefelsäure erwärmt, so zerlegt sich erstere ohne Schwärzung der Flüssig- 
keit in Kohlenoxydgas , welches unter Aufbrausen entweicht und ange- 
zündet n^it blauer Flamme brennt, und in Wasser. Die Schwefelsäure 
entzieht nämlich der Ameisensäure das zu ihrem Bestehen nothwendige 
Wasser oder Oxyd und veranlasst so eine Umsetzung ihrer Elemente 
(C2HO3 = 2C0 -|- HO). Erhitzt man in einem Destillirapparat amei- 
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sensaure Salze mit verdünnter Schwefelsäure , so erhält man die freie 
Ameisensäure, welche meist schon an ihrem Geruch erkannt werden 
kann, im Destillat; erwärmt man mit einer Mischung von Schwefelsäure 
und Alkohol, so entwickelt sich Ameisenäther, der durch seinen eigen- 
thümlichen, an den des Arraks erinnernden Geruch ausgezeichnet ist. 

' 8) Erwärmt man verdünnte Ameisensäure mit Bleioxyd, so löst sich 
dies auf. Beim Erkalten der , nöthigenfalls durch Eindampfen concen- 
trirten, Lösung scheidet sich das ameisensswire- Bleioxyd (PbO, C2HÖ3) 
in glänzenden Säulchen oder Nadeln aus. 



§. 172. 

Zusammenstellung und Bemerkungen. Die Essigsäure und Ameisen- 
säure unterscheiden sich von den übrigen org^tnischen Säuren dadurch 
leicht, dass sie mit Wasser überdestillirt werden können, mit Eisenoxyd 
lösliche neutrale Salze bilden, welche sich in Wasser mit blutrother Farbe 
lösen und beim Kochen zersetzt werden. Von einander unterscheiden 
sie sich durch den Geruch ihrer Hydrate und Aethylverbindungen, durch 
ihr Verhalten zu Silber- und Quecksilbersalzen, zu Bleioxyd, wie auch 
zu concentrirter Schwefelsäure. Eine Trennung der Essigsäure von der 
Ameisensäure gelingt, wenn man beide mit überschüssigem Silberoxyd 
oder Quecfcsilberoxyd erwärmt. Die Ameisensäure reducirt die Oxyde, 
indem sie selbst zerlegt wird; die Essigsäure bleibt mit denselben ver- 
bunden in Lösung. 



Zweite Abtheilung. 



Systematischer Gang 



der 



qualitativen chemischen Analyse. 



v' 



lieber 

den Gang einer qu«alitativen Analyse 

im Allgemeinen 
und über 

den Plan der vorlieganden zweiten Abtheilung 

insbesondere. 



Wenn man die Beagentien und das Verhalten der Körper zu denselben 
kennt, so ist man im Stande, sogleich zu entscheiden, ob irgend eine ein- 
fache Verbindung, deren physikalische Eigenschaften einen Schluss auf 
ihre Natur gestatten, das wirklich ist, wofür man sie hält. Einige ein- 
fache Reactionen lehren uns z. B., dass ein Körper, den wir für Kalk- 
spath halten, in der That kohlensaurer Kalk, einer den wir für Gyps 
halten, wirklich schwefelsaurer Kalk sei. Ebenso genügen diese Kennt- 
nisse gewöhnlich^ um zu ermitteln, ob in irgend einer zusammengesetzten 
Substanz ein gewisser Körper vorhanden - oder nicht vorhanden ist, ob 
also z.B. ein weisses Pulver Quecksilberchlorür enthält oder nicht. Han- 
delt es sich aber darum, die chemische Natur eines uns völlig unbekann- 
ten Körpers darzuthun, sollen alle Bestandtheile eines Gemenges oder 
einer chemischen Verbindung aufgefunden werden, will man den Beweis 
liefern, dass ausser den aufgefundenen Stoffen durchaus keine weiteren 
vorhanden sein können, ist demnach von einer vollständigen qualita- 
tiven Analyse die Rede, so muss sich zu der Kenntniss der Reagentien 
und zu der des Verhaltens der einzelnen Körper zu denselben nothwen- 
dig die eines bestimmten systematischen Verfahrens bei der Analyse ge- 
sellen ; das heisst, wir müssen wissen, in welcher Reihenfolge wir Lösungs- 
mittel, allgemeine und besondere Reagentien anzuwenden haben, um so- 
wphl von der Abwesenheit aller nicht zugegenen Körper schnell über- 
zeugt zu werden, als auch um die wirklich vorhandenen bald und sicher 
zu erkennen. — Fehlt uns die Kenntniss eines solchen systematischen 
Ganges, oder sagen wir uns, in der Hoffiiung, schneller zum Ziele zu 
kommen, bei Untersuchungen von jeder Methode los, so wird das Analy- 
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siren, wenigstens in d^r Hand des Anfängers, ein Herumrathen, und die 
erhaltenen Resultate sind nicht mehr Ergebnisse wissenschaftlicher Be- 
rechnung, sondern Sache des bald günstigen, bald ungünstigen Zufalls. 

Eine bestimmte Methode muss demnach jeder Analyse zu Grunde 
liegen; «s ist aber keineswegs nöthig, dass diese immer eine und dieselbe 
sei. Im Gegentheile, Uebung, Nachdenken und Betrachtung der Um- 
stände führen uns in verschiedenen Fällen meist zu verschiedenen Metho- 
den. Alle aber kommen darin überein, dass die vorhandenen odef vor- 
auszusetzenden Stoffe erst in gewisse Gruppen getheilt und die in die 
verschiedenen Gruppen gehörenden Körper alsdann weiter unterschieden 
und zuletzt einzeln erkannt werden müssen. — Die Verschiedenheit der 
Methoden aber ist theils in der Reihenfolge, in welcher die Reagentien 
angewendet werden, theils in ihrer Auswahl begründet. 

Um nun- zu dem Standpunkte zu gelangen, selbstständige Methoden 
zur Ajialyse entwerfen zu können, muss man sich zuvor mit einem, durch 
die Erfahrung geprüften, allen irgend möglichen Fällen angepassten 
Gange ganz und gar vertraut machen, damit man in der Folge bei er- 
langter Uebung durch eigene Ueberlegung zu finden vermag, in welchen 
Fällen diese oder jene Modification der allgemeinen Methode etwa schnel- 
ler oder leichter zum Ziele führe. 

Die Darlegung eines solchen allen^ Fällen angepassten, möglichst 
sicheren und einfachen, durch die Erfahrung erprobten und bewährten 
Ganges ist der Gegenstand des ersten Abschnittes dieser zweiten 
Abtheilung. 

Die Elemente und Verbindungen , welche darin umfasst werden, 
sind dieselben, welche in dem propädeutischen Theile aufgeführt worden 
sind (mit Ausnahme der daselbst nur anhangsweLse abgehandelten). 

Die Darstellungsweise ist eine zur praktischen Untersuchung unmit- 
telbar anleitende, so zwar, dass jeder richtig Beobachtende den vorge- 
zeichneten Weg nicht verfehlen kann, sondern — auf demselben fort- 
schreitend — rasch und sicher zum Ziele gelangen muss. 

Dieser erste Abschnitt zerfällt in folgende Unterabtheilungen: 

1) Einleitende Prüfung, 

2) Auflösung, 

3) Eigentliche Untersuchung. 

Diese letztere aber zerfällt wieder in die Untersuchung von Verbin- 
dungen, in welchen nur eine Basis und eine Säure vorausgesetzt wird, 
und in die von Gemengen oder Verbindungen, in welchen alle hier in 
Betracht kommenden Körper als gegenwärtig angenommen werden. In 
Bezug auf die letztere muss bemerkt werden, dass man, wenn die einlei- 
tende Prüfung nicht von der Abwesenheit bestimmter Körpergruppen die 
gewisseste Ueberzeugung gegeben hat, ohne Gefahr, einen oder mehrere 
Stoffe zu übersehen, keinen Paragraph, auf welchen in Folge der sieb 
zeigenden Erscheinungen hingewiesen wird, übergehen darf. — Will man 
eine Verbindung oder ein Gemenge nicht auf alle Bestandtheile, sondern 
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nur auf gewisse Stoffe prüfen, so findet man leicht, welche Nummern als- 
dann in Betracht zu ziehen sind. 

Da zur Aufstellung eines solchen systematischen Verfahrens Voraus- 
sicht aller möglichen Umstände noth wendig ist, so ergiebt sich von selbst, 
dass die in den Kreis unserer Betrachtung aufgenommenen Körper zwar 
in allen beliebigen Mischungen und Gemengen unter sich, aber frei von 
fremdartigen organischen Stoffen angenommen werden mussten, indem 
durch solche viele Reactionen verdeckt, andere mannigfach modificirt 
werden. 

Wenngleich nun der allgemeine analytische Gang so eingerichtet 
ist, dass er mit sehr wenigen Ausnahmen auf alle möglichen Fälle passt, 
so ist es doch in manchen specielien Fällen zweckmässiger oder fördern- 
der, denselben abzuändern. Zuweilen wird auch eine vorbereitende Be- 
handlung der Substanz erfordert, ehe sich der allgemeine Gang anwen- 
den lässt; wie dies namentlich bei Anwesenheit färbender, schleimiger 
organischer. Materien der Fall ist. — Um nun auch für diese besonderen 
Fälle nicht ohne Anleitung zu lassen, habe . ich im zweiten Ab- 
schnitte der zweiten Abtheilung einige wichtige und häufig vorkom- . 
mende Beispiele aufgeführt und das be\ ihrer Analyse einzuhaltende Ver- 
fahren ausführlich beschrieben. Man wird an mehreren derselben leicht 
ersehen können, wie sich der allgemeine Gang vereinfacht, wenn der 
Kreis der Körper enger wird, auf welche bei der Analyse Rücksicht zu 
nehmen ist. 

Da endliojl ein erfolgreiches und verständiges Analysiren nur mög- 
lich ist, wenn der Arbeitende eine genaue Kenntniss der Gründe hat, 
worauf die Scheidung und Erkennung der Körper beruht, und sich daher 
stets Rechenschaft zu geben weiss, warum bei dem Gange der Unter- 
suchung dies oder jenes Reagens in der oder jener Reihenfolge angewen- 
det wird, so habe ich im dritten Abschnitt der zweiten Abtheilung 
eine Erklärung und Auseinandersetzung des allgemeinen analytischen 
Verfahrens, sowie auch mancherlei Zusätze zum praktischen Verfahren 
gegeben. — Da dieser Abschnitt demnach der Schlüssel zu dem ersten 
und zweiten ist, so empfehle ich dringend, sich mit demselben bald und 
gründlich bekannt zu machen. — Ich habe dieser theoretischen Erläute- 
rung einen besonderen Abschnitt gewidmet, weil sie im Zusammenhang 
am besten verstanden wird ; auch würde durch zu häufige erklärende 
Einschaltungen und Zusätze die Uebersichtlichkeit der Darstellung des 
praktischen Verfahrens wesentlich beeinträchtigt worden sein. 



Freseuius, qualitative Analyse. 13 



Erster Abschnitt. 



Praktisches Verfahren, 

allgemeiner Gang. 



I. Einleitende Prüfung^). 

§. 173. 

Man beobachtet vor Allem die äusseren, sinnlich wahrnehmbaren 1 2) 
Eigenschaften der zu untersuchenden Substanz: Farbe, Form, Härte, 
Schwere, Geruch u. s. w. , da sich daraus oft mancher Schluss ziehen 
lässt. Ehe man weiter verfährt, ist wohl zu berücksichtigen, wie viel 
des zu untersuchenden Körpers zu Gebote steht, weil man schon jetzt 
die Quantitäten, welche man zur einleitenden Prüfung verwenden darf, 
darnach beurtheilen muss. Sparsamkeit ohne Uebertreibung ist, auch 
wenn man den Körper in Pfunden hätte, zur Gewöhnung anzurathen ; 
Gesetz aber muss es sein, stets nur einen Theil der Substanz zur Unter- 
suchung zu verwenden, einen anderen aber, wenn auch kleineren, für 
unvorhergesehene Fälle und zu bestätigenden Versuchen aufzubewahren. 

A. Der zu untersuchende Körper ist fest. 
I. Er ist weder ein regulinisches Metall, noch eine Legirung. 

§. 174. 

1) Ist die Substanz pulverförmig oder kleinkrystallisirt, so ist sie zur 2 
Untersuchung geeignet, ist sie in grösseren Krystallen oder in festen 
Stücken, so muss vorher ein Theil derselben, wenn es möglich ist, 
fein zerrieben werden. Es kann dies bei weicheren Körpern in einem 
Porzellanmörser geschehen; härtere dagegen zerschlägt man zuerst 



Vergl. hierzu die Bemerkungen im dritten Abschnitte. 

•) Diese am Rande stehenden Zahlen haben den Zweck bei Hinweisungeo von 
einem Ort des Ganges zum anderen das Nachschlagen zu erleichtem. 



§. 174.] Praktisches Verfahren. — Einleitende Prüfung. 195 

in einem Stahlmörser oder auf einem Stahlamboss in kleinere Stück- 
ck&tL und zerreibt diese alsdann in einem Achatmörser. 

2) Man erhitzt etwas des Pulvers in einem etwa 6 Centimeter langen, 3 
5 Millimeter weiten, am einen Ende zugeschmolzenen Glasröhrchen, 
anfangs massig über der Weingeist- oder Gaslampe, später stark in 
der Löthrohrflamme. Die stattfindenden Erscheinungen lassen über 
die Natur des Körpers Manches mit Sicherheit schliessen, Anderes 
mit Wahrscheinlichkeit folgern. Diejenigen, auf welche man vor- 
nehmlich zu achten hat, fasse ich unter folgenden üeberschriften zu- 
sammen, von denen bei einem und demselben Körper öfters mehrere 
zu beachten sind. 

a) Der Körper bleibt unverändert: keine organischen Substan- 4 
zen, keine wasserhaltigen Salze, keine leicht schmelzbaren Stoffe, 
keine flüchtigen Körper. 

b) Der Körper ändert, ohne in massiger Hitze zu schmelzen, 5 
seine Farbe. Aus Weiss in Gelb, beim Erkalten wieder weiss 
werdend, deutet auf Zinkoxyd, — aus Weiss in Gelbbraun, beim 
Erkalten schmutzig hellgelb werdend, deutet auf Zinnoxyd, — 
aus Weiss in Braunroth, beim Erkalten gelb bleibend, in Rothglüh- 
hitze schmelzbar, deutet auf Bleioxyd, — aus Weiss in Pomeran- 
zengelb bis Bothbraun , erkaltet blassgelb , in starker Bothglühhitze 
schmelzend, deutet auf Wismuthoxyd, — aus Roth in Schwarz, 
beim Erkalten wieder rofli, deutet auf Eisenoxyd etc. 

c) Der Körper schmilzt ohne Ausstossung von Wasser- 6 
dämpfen. Entwickelt sich bei starkem Erhitzen ein Gas (Sauer- 
stofl\) und verbrennt ein hineingeworfenes Kohlensplitterchen mit 
Heftigkeit, so werden dadurch salpetersaure oder chlorsaure 
Salze angedeutet. 

d) Es entweicht Wasser, welches sich im kälteren Theile des 7 
Röhrchens verdichtet, deutet d) auf Krystallwasser enthal- 
tende Körper (in dem Falle echmelzen dieselben in der Regel 
leicht und werden nach dem Entweichen des Wassers wieder fest; 
manche schwellen, indem sie ihr Wasser abgeben, bedeutend auf, 

z. B. Borax, Alaun), oder ß) auf zersetzbare Hydrate (die Körper 
schmelzen dann öfters nicht), oder y) auf wasserfreie Salze, welche 
zwischen ihren Lamellen Wasser mechanisch eingeschlossen haben 
(die Körper decrepitiren alsdann), oder d) auf Körper, denen Feuch- 
tigkeit äusserlich anhaftet. 

Die im Röhrchen verdichteten Wassertropfen untersucht man auf 
ihre Reactlon. Ist dieselbe alkalisch, so wird dadurch Ammon, ist 
sie sauer, eine flüchtige Säure (Schwefelsäure, schweflige Säure, 
Fluorwasserstoffsäure, Chlor-, Brom- oder Jodwasserstoff*säure, Sal- 
petersäure etc.) angezeigt. 

13* 
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e) Es entweichen Gase oder Dämpfe. Man beachtet, ob sie eine 8 
Farbe, Geruch, saure oder alkalische Reaction haben, ob sie brenn- 
bar sind etc. 

aa) Sauerstoff, deutet auf Hyperoxyde, chlorsaure, salpeter- 
saure etc. Salze. Ein glimmendes Spänchen entzündet sich 
im Gasstrom. 

bb) Schweflige Säure. Dieselbe entsteht öfters durch Zer- 
setzung von schwefelsauren Salzen; sie ist am Geruch und 
der sauren Reaction erkennbar. 

cc) Unter Salpeter säure, aus der Zersetzung salpetersaurer 
Salze, namentlich solcher mit schweren Metalloxyden, her- 
stammend, an der braunrothen Farbe der Dämpfe kenntlich. 

dd) Kohlensäure, deutet auf in der Hitze zersetzbare kohlen- 
saure Salze. Das Gas ist färb- und geruchlos, nicht brenn- 
bar. Ein an einem ührglase haftender Tropfen Kalkwasser, 
dem Gasstrom ausgesetzt, trübt sich. 

ee) Kohlenoxydgas, deutet auf oxalsaure, wenn zugleich wirk- 
liche Verkohlung eintritt, auch auf ameisensaure Salze. Das 
Gas brennt blau, 
ff) Cyan, deutet auf in der Hitze zersetzbare Cyanverbindungen. 
Das Gas ist an seinem Gerüche und daran kenntlich, dass es 
mit carmoisinrother Flamme brennt. 

gg) Schwefelwasserstoff, deutet auf wasserhaltige Schwefel- 
verbindungen, am Gerüche leioht erkennbar. 

hh) Ammoniak, aus der Zersetzung von Ammonsalzen oder 
auch von Cyanverbindungen oder stickstoffhaltigen organi- 
schen Materien hervorgehend, in welch' letzteren Fällen 
Bräunung oder Verkohlung eintritt, und mit dem Ammoniak 
entweder Cyan oder stinkende brenzliche Oele entweichen. 

f) Es bildet sich ein Sublimat, Anwesenheit flüchtiger Körper. 9 
Folgende sind es, denen man häufiger begegnen wird. 

aa) Schwefel. Aus Gemengen oder manchen Schwefelmetallen 
entbunden. — Sublimirt in rothbraunen Tropfen, welche er- 
kaltet fest und gelb oder gelbbraun werden. 

bb) Ammonsalze bilden weisse Sublimate, entwickeln, mit etwas 
Soda und einem Tropfen Wasser auf dem Platinblech erwärmt, 
Ammoniak. 

cc) Quecksilber und Verbindungen desselben. — Das me- 
tallische Quecksilber bildet Kügelchen, das Schwefel- 
quecksilber ist schwarz, gerieben roth, das Quecksilber- 
chlorid schmilzt, ehe es sich verflüchtigt, das Quecksil- 
berchlorür sublimirt ohne zuvor zu schmelzen, der Sub- 
limat ist heiss von gelber Farbe, erkaltet weiss, — ^ das rothe 
Quecksilbe rjodid giebt einen gelben Sublimat. 
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dd) Arsen und Verbindungen desselben. Das metallische Ar- 
sen bildet den bekannten Spiegel, die arsenige Säure 
glänzende Kryställchen, die Schwefelverbindungen des 
Arsens bilden heiss rothgelbe, erkaltet gelbe Sublimate. 

ee) Antimonoxyd schmilzt zur gelben Flüssigkeit, bevor es 
sublirairt. Der Sublimat besteht aus glänzenden Nadeln. 

ff) Benzoesäure und Bernsteinsäure, am Geruch der Dämpfe 
erkenntlich. 

gg) Oxalsäurehydrat, weisser krystallinischer Sublimat, dicke 
Dämpfe im Röhrchen. Eine kleine Probe auf Platinblech 
mit einem Tropfen concentrirter Schwefelsäure erwärmt, be- 
wirkt reichliche Gasentwickelung. 

g) Es tritt Verkohlung ein: organische Substanzen. Es entwickeln lO 
sich dann immer auch Gase, bei essigsauren Salzen Aceton, und 
Wasser, welches letztere sauer oder alkalisch reagirt. Braust der 
Rückstand mit Säuren Übergossen, während der ursprüngliche Kör- 
per diese Erscheinung nicht zeigt, so deutet dies auf, an Alkalien 
oder alkalische Erden gebundene, organische Säuren. 

3) Man bringt einen kleinen TheU des Körpers in ein Kohlengrübchen 11 
und richtet die innere Lföthrohrflamme darauf. 

Da sich hierbei die Vorgänge grösstentheils wiederholen, welche 
man beim Erhitzen in der Glasröhre bereits wahrgenommen hat, 
so werden nur die dieser Behandlung eigenthümlichen hier aufgeführt. 

Folgende Erscheinungen sind es, aus denen man einigermaassen 
sichere Schlüsse ziehen kann: 

a) Der Körper schmilzt und zieht sich in die Kohle oder bil- 12 
det eine Perle im Grübchen: deutet vorzugsweise auf Salze der 
Alkalien. 

b) Es bleibt ein unschmelzbarer weisser Rückstand auf der 13 
Kohle, entweder sogleich oder nach vorhergegangenem Schmelzen 

im Krystallwasser; deutet besonders auf Baryt, Strontian, Kalk, 
Magnesia, Thonerde, Zinkoxyd (erscheint heiss gelb) und Kiesel- 
säure. — Von diesen zeichnen sich Strontian, Kalk, Magnesia 
und Zinkoxyd durch ein sehr helles Leuchten in der Löthrohr- 
flamme aus. Man bringt auf die geglühte weisse Masse ein Tröpf- 
chen salpetersaure Kobaltlösung und erhitzt wieder stark. Schön 
blaue Färbung zeigt Alaunerde, röthliche Magnesia, grüne 
Zinkoxyd. Bei Gegenwart von Kieselsäure entsteht auch eine 
schwach bläuliche Färbung, welche man nicht mit der von Alaun- 
erde herrührenden verwechseln darf. 

c) Es bleibt ein unschmelzbarer Rückstand von anderer 14 
Farbe, oder es erfolgt eine Metallreduction mit oder 
ohne Beschlag. Man mengt etwas des Pulvers mit Soda, erhitzt 
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auf Kohle in der Reductionsflamme und beachtet sowohl den Rück- 15 
stand im Grübchen als den Beschlag an der Kohle. 
d) Man erhält nach gutem Blasen ein Metallkorn, ohne dass sich 
die Kohle beschlägt: deutet auf Gold, Silber, Kupfer. — 
Platin-, Eisen-, Kobalt- und Nickel-Oxyde werden zwar gleich- 
falls reducirt, liefern aber keine Metallkörner. 
/5) Es bildet sich zugleich mit einem Metallkorn oder auch ohne 16 
ein solches ein Beschlag auf der Kohle, 
aa) Ein weisser^ entfernt von der Probe, sehr leicht zu verflüch- 
tigen unter Verbreitung knoblauchartigen Geruchs: Arsen, 
bb) Ein weisser^ weniger entfernt von der Probe, lässt sich von 
einer Stelle zur anderen treiben: Antimon. Gewöhnlich be- 
merkt man gleichzeitig Metallkörner, welche, wenn man mit 
dem Blasen aufhört, noch lange weissen Rauch entwickeln 
und sich beim Erkalten mit Krystallen von Antimonoxyd um- 
geben; sie sind spröde, 
cc) Ein in der Hitze gelber^ erkaltet weisser, ziemlich nahe an 

der Probe, lässt sich schwer verflüchtigen: Zink, 
dd) Ein in der Hitze schwach gelber^ erkaltet weisser, sich un- 
mittelbar um die Probe anlegender, der sich mit keiner 
Flamme verflüchtigen lässt : Zinn. Die gleichzeitig ent- 
stehenden Metallkügelchen sind blank, leicht schmelzbar, 
dehnbar, 
ee) Ein in der Wärme citrongelber ^ erkaltet schwefelgelber, ver- 
lässt, mit der Reductionsflamme erhitzt, seine Stelle mit 
blauem Scheine: Blei. Gleichzeitig bemerkt man leicht 
schmelzbare, dehnbare Metallkügelchen. 
ff) Ein in der Wärme dunkel orangegelber ^ erkaltet citrongelber, 
verlässt, mit der Reductionsflamme erhitzt, seine Stelle ohne 
blauen Schein: Wisrauth, Die gleichzeitig entstehenden 
Metallkügelchen sind leicht schmelzbar, spröde, 
gg) Ein rothbrauner, in dünnen Lagen orangegelber, ohne far- 
bigen Schein sich verflüchtigend: Cadmium. 

4) Man schmelzt eine kleine Probe mit einer Phosphor salzperle zusam- 17 
men und setzt eine Zeit lang der äusseren Löthrobrflamme aus. 

a) Der Körper wird leicht und in grösserer Menge gelöst 
zu einer in der Hitze klaren Perle. 

a) Die heisse Perle ist gefärbt: 18 

■blau, bei Kerzenlicht mehr violett: Kobalt; 
grün, beim Erkalten blau, in der Reductionsflamme, nach der 

Abkühlung, roth: Kupfer; 
grün, besonders schön beim Erkalten, in der Reductionsflamme 
unverändert-, Chrom; 
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braunroth, beim Abkühlen hellgelb oder farblos, in der Re- 
dnctionsflamme heiss roth, unter der Abkühlung gelb, dann 
grünlich: Eisen;. 

dunkelgelb bis röthlich, beim Abkühlen heller bis farblos, 
in der Beductionsflamme unverändert: Nickel; 

gelbbraun, beim Erkalten hellgelb bis farblos, in der Reduc- 
tionsflanime (vornehmlich nach Berührung mit etwas Zinn) 
fast farblos, beim Erkalten schwarzgrau: Wismuth; 

hellgelblich bis opalfarben, kalt etwas trüb, in der Re- 
ductionsflamme weissgrau: Silber; 

amethystroth, besonders nach dem Erkalten, in der äusseren 
Flamme beständig kochend, in der Reductionsflamme farblos^ 
nicht ganz klar: Mangan. 
ß) Die heisse Perle ist nicht gefärbt: *^ 

sie bleibt beim Erkalten klar: Antimon, Thonerde, 
Zink, Cadmium, Blei, Kalk, Magnesia ( die fünf letz- 
teren werden bei grösserem Zusatz emailweiss, die Bleioxyd- 
perle ist gesättigt gelblich); 

sie wird, schon bei geringerem Zusatz, erkaltend 
emailweiss: Baryt, Strontiän; 

b) Der Körper löst sich träge und nur in geringer Menge: 20 
a) die Perle ist farblos und bleibt auch bei der Abkühlung klar. 

Das Ungelöste erscheint halbdurchsichtig ; bei Zusatz von etwas 
Eisenoxyd nimmt das Glas die Farbe der Eisenperle an : Ki e s e 1 - 
säure; 
ß) die Perle ist farblos und bleibt so auch nach Zusatz von etwas 

Eisenoxyd: Zinn. 

c) Der Körper löst sich gar nicht und schwimmt (als Metall) 21 
in der Perle: Gold, Platin. 

Da ein zu untersuchender Körper aus den verschiedenartigsten Stof- 
fen gemengt sein kann, so ist bei diesen Prüfungen die Aufstellung ganz 
scharf begrenzter Fälle nicht möglich , wenn sie zugleich allgemein sein 
sollen. Treten daher bei den Versuchen Erscheinungen ein, welche von 
der Vereinigung zweier oder mehrerer Fälle herrühren, so sind natür- 
licher Weise auch die zu ziehenden Schlüsse darnach einzurichten. 

§. 175. 
II. Der Körper ist ein regulinisches Metall oder eine Legirung. 

1) Man übergiesst und erhitzt eine Probe mit Wasser, dem man etwas^22 

Essigsäure zugesetzt hat. 
a) Es entwickelt sich Wasserstoffgas: deutet auf em Leicht- 

metall (möglichenfalls auch auf regulinisches Mangan). Es muas 

alsdann bei der eigentlichen Untersuchung auch auf Alkalien und 

alkalische Erden Rücksicht genommen werden. 
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b) Es entwickelt sich kein Wasserstoffgas: zeigt die Ab- 23 
Wesenheit eines Leichtmetalls an. Im Verlaufe der Untersuchung 
brauchen Alkalien und alkalische Ejden nicht berücksichtigt zu 
werden. 

2) Man erhitzt eine Probe im Kohlen^rübchen mit der inneren Löthrohr- 
flamme und beobachtet, ob die Probe schmilzt, ob sich ein Beschlag 
bildet, ein Geruch entwickelt u. s. w. 

a) Die Probe bleibt unverändert: zeigt die Abwesenheit des An- 
timons, Zinks, Bleies, Wismuths, Cadmiums, Zinns, Quecksilbers 
und Arsens mit ziemlicher Bestimmtheit, die des Goldes, Silbers 
und Kupfers mit Wahrscheinlichkeit an, deutet auf Platin, Eisen, 
Mangan, Nickel und Kobalt hin. 

b) Die Probe schmilzt ohne gleichzeitigen Beschlag und 
ohne da SS sich ein Göruch verbreitet: zeigt die Abwesenheit 
des Antimons, Zinks, Bleies, Wismuths, Cadmiums und Arsens an, 
deutet auf Gold, Silber, Kupfer. 

c) Die Probe schmilzt, es bildet sich ein Beschlag, es ver- 
breitet sich kein Geruch: zeigt die Abwesenheit des Arsens 
an, deutet auf Antimon, Zink, Wismuth, Blei, Cadmiüm, 
vergleiche §. 174. 3. c. ß (16). Zinn liefert einen geringen weissen 
Beschlag. 

d) Es verbreitet sich ein knoblauchartiger Geruch: Arsen. 
Je nach den im üebrigen eintretenden Erscheinungen ist a., b. oder 
c. zu berücksichtigen. 

3) Man erhitzt eine Probe in einer am einen Ende zugeschmolzenen 24 
Glasröhre vor dem Löthrohre. 

a) Es bildet sich im kälteren Theile der Röhre kein Anflug) 
Abwesenheit des Quecksilbers. 

b) Es bildet sich ein Anflug: Quecksilber, Cadmium oder Ar- 
sen. Der Anflug des ersteren, der aus lauter kleinen Kügelchen 
besteht, kann mit dem Cadmium* oder Arsen -Anflug nicht leicht 
verwechselt werden. 

§. 176. 
B. Der zu untersuchende Körper ist eine Flüssigkeit 

1) Man verdampft eine Probe in einem Platin -Schälchen oder in einem 25 
kleinen Porzellantiegel und sieht, ob überhaupt etwas aufgelöst war 
und (nach §. 174) von welcher Natur der Rückstand ist. 

2) Man prüft mit Lackmuspapieren. ^w» 
a) Blaues wird geröthet. Diese Reaction kann sowohl von einer 

freien Säure oder einem sauren Salze, als auch voft einem in Wasser 
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löslichen Metallsalsse herrühren. Um diese beiden Fälle zu unter- 
scheiden , giesst man etwas von der Flüssigkeit auf ein Uhrglas und 
stellt ein nur mit der äussersten Spitze in verdünnte kohlensaure 
Natronlosung getauchtes Stäbchen hinein; bleibt die Flüssigkeit 
klar, oder löst sich ein entstandener Niederschlag beim Umrühren 
wieder auf, so ist das erstere, entsteht eine bleibende Trübung, das 
letztere, wenigstens im Durchschnitt, der Fall. Dass man bei Ge- 
genwart einer freien Säure oder eines sauren Salzes die Lösung 
nicht als eine bloss wässerige betrachten dürfe, sondern bei der Un- 
tersuchung zugleich das für Körper, die in Wasser unlöslich und 
nur in Säuren löslich sind. Geltende zu beachten habe, versteht sich 
von selbst, 
b) GerÖthetes wird blau; deutet auf freies oder kohlensaures AI- 27 
kali, auf freie alkalische Erden, alkalische Schwefelverbindungen, 
wie auch auf eine Reihe von sonstigen Salzen, welchen diese Reac- 
tion eigenthümlich ist. Bei Gegenwart eines freien Alkalis kann 
ein in der Flüssigkeit aufgelöster Körper ebenso gut zu den in 
Wasser löslichen, wie zu den darin unlöslichen gehören. Wie man 
dies erfährt und was man bei den alkalischen Lösungen besonders 
zu berücksichtigen habe, wird ia der Folge §. 187. L 2 (104) ge- 
zeigt. 

3) Man prüft durch den Geruch, oder im Falle man damit nicht zu 28 
sicheren Resultaten gelangt, durch eine Destillation, ob das vorhan- 
dene einfache Lösungsmittel Wassei*, Weingeist, Aether u. s. w. ist. 
Findet man, dass dasselbe nicht Wasser ist, so verdampft man die 
Lösung zur Trockne und verfährt mit dem Rückstande nach §. 174. 

4) Im Falle die Lösung eine wässerige ist und im Falle sie saure Reac- 29 
tion zeigt, verdünnt man ein Theilchen derselben mit viel Wasser. 
Wird sie dadurch milchig getrübt, so deutet diese Erscheinung auf 
Antimon, Wismuth (möglichenfalls auch auf Zinn). Verschwindet 
der Niederschlag bei Zusatz von Weinsäure, so hat man Ursache, auf 
Antimon, verschwindet er nicht durch Weinsäure, wohl aber durch 
Salpetersäure, auf Wismuth zu schliessen. Ma^i verfährt mit der ur- 
sprünglichen Flüssigkeit, je nachdem man sie als die Lösung einer 
einfachen oder zusammengesetzten (gemengten) Substanz zu betrach- 
ten Grund hat, nach §. 180 oder nach §. 187. 
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II. Auflosung der Körper oder Eiutheilung der- 
selben nach ihrem Verhalten zu gewissen 

Lösungsmitteln ^). 

§. 177. 

Die Lösungsmittel, deren wir uns bedienen, um einfache Körper 30 
oder Verbindungen einzutheilen und Gemenge zu scheiden, sind Wasser, 
Salzsäure oder Salpetersäure und Königswasser; der Classen aber, in 
wekjhe die Körper nach ihrem Verhalten zu denselben zerfallen, sind drei. 

Erste Clasae, In Wasser lösliche Körper. 

2^eite Glosse. In Wasser unlösliche oder schwer lösliche, 
in Salzsäure, Salpetersäure oder Königswasser hingegen 
lösliche Körper. 

Dritte Classe. In Wasser, wie in Salzsäure, Salpetersäure 
und Königswasser uulösliche oder schwer lösliche Körper. 

Da MetalUegirungen zweckmässiger auf eine etwas abweichende 
Art aufgelöst werden, soll für sie eine besondere Methode aufgestellt 
werden (§. 179). 

Um die Auflösung vorzunehmen oder zu versuchen, verfährt man 
nun folgendermaassen : 

A. Der Körper ist weder ein regulinischeß Metall, 

noch eine Metalllegirung. 

§. 178. 

1) Man übergiesst etwa 1 Grm. (16 Gran) des zu untersuchenden Kör- 31 
pers in Pulverform mit der zehn- bis zwölffachen Menge destillirten 
Wassers in einem Kölbchen oder Proberöhrchen und erhitzt über 
einer Spiritus- oder Gaslampe zum Kochen. 

a) Erlöstsich ganz. In dem Falle ist er, unter Berücksichtigung 32 
des in der einleitenden Prüfung §. 176. 2 (26) in Bezug auf Reac- 
tion Gesagten, in die erste Classe zu rechnen. Man verfährt mit 
der Lösung, je nachdem man darin eine oder mehrere Basen und 
Säuren voraussetzen muss, nach §. 180 oder nach §. 187. 

b) Es bleibt auch nach längerem Kochen ein Bückstand. 33 
Man lässt absitzen und filtrirt die Flüssigkeit ab, wo möglich so, 
dass man das Ungelöste im Böhrchen behält Dann verdampft man 



^) Vergl. hierzu die Bemerkungen im dritten Abschnitte. 



§• 
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eimge Tropfen des klaren Filtrats auf blankem Platinblech. Bleibt 
kein Rückstand, so war die Substanz in Wasser unlöslich, man ver- 
fährt nach §. 178. 2 (34). Bleibt ein Rückstand, so ist die Ver- 
bindung wenig!)ten8 theilweise löslich. Man kocht nochmals mit 
Wasser aus und filtrirt zu der ersten Lösung. Mit dieser Flüssig- 
keit verfährt man sodann, je nach den Umständen, nach §. 180 oder 
nach §. 187. Den Rückstand aber wäscht man mit W^asser aus 
und verfährt damit nach §. 178. 2 (34). 

2) Von dem ao mit Wasser ausgekochten Rückstand übergiesst man 34 
eine Probe mit verdünnter Salzsäure. Löst er sich nicht, so erhitzt 
man zum Kochen, findet auch dadurch keine vollständige Auflösung 
statt, so giesst man die Flüssigkeit in ein anderes Röhrchen ab, 
kocht den Rückstand mit concentrirter .Salzsäure und vereinigt, wenn 
dadurch die Auflösung bewirkt wird, diese mit der erst abgegosse- 
nen Flüssigkeit. 

Die Erscheinungen, welche bei der Behandlung mit Salzsäure 
stattfinden können und wohl beachtet werden müssen, sind 
«) Aufbrausen, deutet auf Kohlensäure oder Schwefelwasser- 
stoff; ß) Entwickelung von Chlor, weist auf Hyperoxyde, chrom- 
saure Salze u. s. w. hin. y) Entwickelung von Blausäuregeruch, 
deutet auf unlösliche Cyanmetalle. Da letztere zweckmässiger 
auf eine abweichende Art zerlegt werden, so ist ihnen ein eige- 
ner Abschnitt gewidmet (siehe §. 202). 

a) Es erfolgt durch die Behandlung mit Salzsäure voll- 35 
ständige Lösung (oder es scheidet sich nur Schwefel [an Farbe 
und specifischem Gewicht zu erkennen und nach längerem Kochen 
durch Filtration leicht abzuscheiden], oder gallertartiges Kiesel- 
säurehydrat aus): man verfährt, je nach Umständen, nach §. 183 
oder nach §. 188, nachdem man nöthigenfalls filtrirt hat. Der 
Körper gehört zur zweiten Classe. Der abfiltrirte Schwefel oder 
das abfiltrirte Kieselsäurehydrat wird, um deren Natur sicher fest- 
zustellen, nach §.186 oder nach §.201 weiter geprüft. 

b) Es bleibt ein anderweitiger Rückstand. In diesem Falle 36 
stellt man das Röhrchen, in welchem sich die mit Salzsäure ge- 
kochte Probe befindet, einstweilen bei Seite und versucht eine an- 
dere Probe des in Wasser unlöslichen Körpers durch Kochen mit 
Salpetersäure und nachherigen Zusatz von Wasser zu lösen. 

«) Sie löst sich dadurch ganz^ oder es bleibt nur ausgeschiedener Schwc' 37 
fei oder gallertartiges Kieselsäurehydrat ungelöst: alsdann gehört 
der Körper gleichfalls zur zweiten Classe, und man wählt diese 
Lösung zur weiteren Untersuchung auf Basen und verfährt im 
Uebrigen wie in 2. a (35). 
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ß) Es bleibt beim Kochen mit Salpetersäure ein anderweitiger Bück- 38 
stand. In diesem Falle geht man zu. 3 über. 

3) Löste steh der in Wasser unlösliche Bäckstand weder in Salzsäure 39 
noch in Salpetersäure vollständig auf, so versucht man durch Königs- 
wasser eine totale Lösung desselben zu erzielen. Man mischt zu dem 
£nde den Inhalt des Böhrchens, in welchem man die Lösung mit Sal- 
petersäure versucht hat, mit dem Inhalt dessen, in dem man die Lö- 
sung mit concentrirter Salzsäure versucht hat, erhitzt zum Sieden, 
giesst, wenn vollständige Lösung nicht erfolgte, die klare Flüssigkeit 
ab, kocht den Bückstand mit concentrirtem Königswasser einige Zeit 
und fügt nun sowohl die erst abgegossene verdünntere Königswasser- 
lösung, als auch die Lösung in verdünnter Salzsäure zu, welche man 

in §. 17j8. 2 (34) abgegossen hat. Nachdem man das Ganze noch- 
mals zum Sieden erhitzt hat, beobachtet man, ob vollständige Lösung 
eingetreten ist, oder ob auch bei der Einwirkung des Königswassers 
ein darin unlöslicher Bückstand blieb. — Im letzteren Falle 
filtrirt man die Lösung, nöthigenüalls nach Zusatz von etwas Wasser ^), 
ab, wäscht den Niederschlag mit siedendem Wasser aus und verfahrt 
mit dem mit den Waschwassern vereinigten Filtrate nach §. 183 oder 
nach §. 188, — im erst er en verfahrt man auf dieselbe Weise mit 
der klaren Lösung 2). 

4) Hat kochendes Königswasser einen Bückstand gelassen, so verfährt 40 
man mit demselben, nachdem er mit Wasser vollständig ausgewaschen 
worden ist, nach §. 186 oder nach §. 201. 



B. Der Körper ist ein Metall oder eine MetalUegirung. 

§. 179. 

Begulinische Metalle theilt man am besten nach ihrem Verhalten 41 
zu Salpetersäure ein. 

I. Metalle, welche von Salpetersäure nicht angegriffen 
werden: Gold, Platin. 

IL Metalle, welche von Salpetersäure oxydirt werden, de- 
ren Oxyde sich aber weder im Säureüberschuss noch in 
Wasser lösen: Antimon, Zinn. 



^) Trübung hierbei deutet auf Wismuth oder Antimon und ist durch Zusatz von 
Salzsäure zu beseitigen. 

') Scheiden sich aus der sauren Lösung beim Erkalten spiessige Kryställchen aus, 
so sind diese in der Regel Chlorblei. Es ist dann oft zweckmässig, die Lösung 
von den Krystallen abzugiessen und jene wie diese für sich zu nntersachen. 
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ni. Metalle, welche von Salpetersäure oxydirt und in salpe- 
tersaure Salze übergeführt werden, die sich in der über- 
schüssigen Säure oder in Wasser auflösen: alle Übrigen. 

Demzufolge übergiesst man ein Theilchen des Körpers mit Salpe- 
tersäure von 1,25 specif. Gewicht und erhitzt. 

1) Es erfolgt vollständige Lösung oder es lässt sich eine 42 
solche durch Zusatz von Wasser bewirken: zeigt die Abwe- 
senheit von Platin i), Gold, Antimon 2) und Zinn. Man verfährt, je 
nach Umständen, nach §. 183 oder §. 187. III (109). 

2) Es bleibt ein Rückstand; 

a) ein metallischer. Man filtrirt ab und verfährt mit der Lösung, nach- 43 
dem man geprüft hat, ob überhaupt etwas aufgelöst worden, nach 

§. 187. III.; den Rückstand aber befreit man durch Abspülen von 
allen gelösten Metallen, löst in Königswasser und setzt zu einer 
Probe Chlorkaliuro und Weingeist, zu einer anderen schwefelsaures 
Eisenoxydul. Ein gelber Niederschlag in der ersten Probe zeigt 
Platin, ein schwarzer in der zweiten Gold an. 

b) ein weisser^ pulverigen deutet auf Antimon und Zinn. Man fil- 44 
trirt ab, prüft, ob etwas aufgelöst worden sei, und verfährt mit dem 
Filtrat nach §. 187. III. Den Rückstand wäscht man sorgfältig 
aus und erhitzt mit einer heiss gesättigten Lösung von saurem wein- 
steinsauren Kali, oder mit einer Lösung von Weinsteinsäure. 

a) Es erfolgt vollständige Lösung: bloss Antimonoxyd, man 45 
setzt etwas Salzsäure zu und prüft sie mit Schwefelwasserstoff- 
wasser. 

j3) Es bleibt auch nach dem Kochen mit einer neuen Portion Wein- 
stein- oder Weinsteinsäure -Lösung ein weisser Rückstandr 
wahrscheinlich Zinn. Man filtrirt ab und versetzt die Lösung 
mit etwas Salzsäure, dann mit Schwefelwasserstoffwasser. Er- 
folgt ein orangerother Niederschlag, so ist Antimorioxyd vor- 
handen. Von der Anwesenheit des Zinnoxyds muss man sich 
überzeugen, indem man den fraglichen Rückstand glüht, in 
einem Röhrchen mit Cyankalium schmilzt, das reducirte Metall mit 
Wasser auskocht, dann mit Salzsäure erhitzt und die Lösung 
mit Quecksilberchlorid prüft (§. 133). 



^} Legirungen von Silber und Platin mit geringem Platingebalte lösen sich in 

Salpetersäure. 
^) Sehr kleine Spuren von Antimon jedoch gehen oft vollständig in die Lösung 

über. 
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III. Eigentliche Untersuchung. 

Einfache Verbindungen *). 
A. In Wasser lösliche Körper. 

Auffindung der ßase '). 
§. 180. 

1) Man setzt zu einem Theilchen der wässerigen Lösung, etwas Salz- 46 
säure. 

a) Es entsteht kein Niederschlag: deutet mit Bestimmtheit auf 
die Abwesenheit des Silbers und QuecksUberoxyduls , mit Wahr- 
scheinlichkeit auf die des Bleies. Man geht zu §. 180. 2 (50) 
über. 

b) Es entsteht ein Niederschlag. Man theilt die Flüssigkeit, in 47 
der er suspendirt ist, in zwei Theile und setzt zum einen Ammon 

im Ueberschuss. 

ä) Der Niederschlag verschwindet^ die Flüssigkeit wird klar. Er ist 
alsdann Chlorsilber gewesen und zeigt die Gegenwart des Sil- 
bers an. Zur tfeberzeugung prüft man die ursprüngliche Lö- 
sung mit chromsaurem Kali und »it Schwefelwasserstoff (siehe 
§. 114 4. und 138. b. 6). 

j8) Der Niederschlag wird schwarz. Er war alsdann Quecksilber- 48 
chlorür, welches durch das Ammon in Quecksilberoxydul ver- 
wandelt worden ist. Man erkennt daraus die Anwesenheit des 
Quecksilberoxyduls. Zur Ueberzeugung prüft man die ur- 
sprüngliche Lösung mit Zinnchlorür und mit metallischem Ku- 
pfer (siehe §. 115). 

y) Der Niederschlag bleibt unverändert. Er ist alsdann Chlorblei, 49 
welches von Ammon nicht gelöst wird. Man erkennt daraus 
die Gegenwart des Bleies. Man überzeugt sich von seiner 
Anwesenheit erstens dadurch, dass man die zweite Hälfte der 
Flüssigkeit, in welcher der durch Salzsäure hervorgebrachte 
Niederschlag suspendirt ist, mit vielem Wasser verdünnt und 
erhitzt. Der Niederschlag jnuss sich auflösen, wenn er wirk- 
lich Chlorblei ist< zweitens durch Zusatz von verdünnter Schwe- 
felsaure' zut ursprünglichen Lösung (§. 116. 8). ^ 



') Diesen Namen wähle ich der Kürze halber hier und in der Folge für solche 
Verbindungen, in welchen nur eine Basis und eine Säure, oder ein Metall 
und ein Nichtmetall vorausgesetzt wird. 

*) Bei diesem Gange ist zugleich auf die Arscniksauren und auf Kieselsäure Rück- 
sicht genommen, da ihre Ausmittelung im Wege liegt. 
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2) Zu der ipit Salzsäure angesäuerten Flüssigkeit setzt man Schwefel- 50 
wasserstoflfyasser, bis dieselbe auch nach dem Umschütteln deutlich 
darnach riefeht, und erwärmt. 

a) Die Flüssigkeit bleibt klar. Man geht zu §. 180.. 3 (56) 
über, denn Blei, Wismuth, Kupfer, Cadnfium, Quecksilberoxyd, Gold, 
Platin, Zinn, Antimon, Arsenik und Eisenoxyd sind nicht zugegen. 

b) Man erhält einen Niederschlag. 

fe) Derselbe ist weiss. Er rührt alsdann von ausgeschiedenem 51 
Schwefel her uii.d deutet auf Eisenoxyd (§. 110. 3.). Man muss 
sich jedoch, da die Abscheidung des. Schwefels auch von ande- 
ren Substanzen bewirkt worden sein könnte, von der Gegenwart 
des Eisenoxyds J^ienfalls durch Ammon und durch Ferrocyan- 
kalium in de» ursprünglichen Lösung überzeugen (§. 110. 5 u. 6). 
ß) Der Niederschlag ist gelb. Er kann alsdann Sofcwefel- 52 
cadmium, Schwefel arsenik und Zinnsulfid sein und deutet dem- 
nach eQtweder auf Cadmium, auf Arsenik oder Zinnoxyd hin. 
Zur Unterscheidung dieser Fälle setzt man zu einer Probe der 
Flüssigkeit, in welcher der Niederschlag suspendirt ist, Ammon 
im Ueberschuss, fügt etwas Schwefelammonium zu und er- 
wärmt, 
aa) Er verschwindet nicht: Cadmium, denn das Schwefeloadmium 
ist in Ammon und Schwefelammonium unlöslich. Ueberzeu- 
gung durch das Löthrohr (§. 121. 8). 
bb) Er verschwindet: Zinnoxyd oder Arsenik. Man setzt zu 
einem Theilchen dfr. ursprünglichen Lösung Ammon. 
aa) Es entsteht ein weissiei^'* Nieder schlag: Zinnaxyd. lieber Zeu- 
gung durch Beduction dieses Niederschlages mit Cyajika- 
lium und Soda vor dem LÖthrohre (§. 129. 8). 
ßß) Bis entsteht kein Niederschlag: Arsenik. Vergewisserung 
durch Darstellung eines Metallspiegels aus der ursprüng- 
lichen Substanz oder dem Schwefelars^niederschlage mit 
Cyankalium und Soda oder auf eine sonstige Art, und fer- 
ner durch Behandeln der ursprünglichen Substanz mit Soda 
in der inneren Löthrohrflamme (§. 131. 12. u.' 13). Ent- 
hielt die Lösung arsenige Säure , so entstand der gelbe 
Niederschlag durch Schwefelwasserstoff sogleich, enthielt sie 
Arsensäure, so entstand er erst nach dem Erwärmen oder 
nach längerem Stehen. Wögen weiterer ^ Unterscheidung 
vergleiche §. 183. 
y) Der Niederschlag ist orangefarben. Er ist alsdann An- 53 
timonsulfnr und deutet Antimon oxyd an. Man überzeugt 
sich durch Prüfung der ursprünglichen Lösung mit Zink im 
PlaÄnschälchen (§. 130. 8). 
fi) Der Niederschlag ist braun. Er ist alsdann Zinnsulfür 54 
und deutet Zinno'xydul an. Zur Ueberzeugung prüft man ein 
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Theilchen der ursprünglichen Lösung mit Queckfl^lhetchlorid 
lösung (§. 128. 8.). 
s) Der Niederschlag ist braunschwarz odQr'sehwarz. Er 55 
kann alsdann Schwefelblei, Schwefelkupfer, Schw^felwismuth, 
Schwefelgold, Schwefelplatin und Quecksilbersulfid sein. Man 
i macht zur Unterscheidung dieser Fälle folgende Versuche mit 

der ursprünglichen Lösung. 

aa) Zu einem Theilchen setzt man verdünnte Schwefelsäure. 
Weisser Niederschlag: Blei, üeberzeugung durch chrom- 
saüres Kali (§. 116). 

bb) Zu einem Theilchen setzt man Natronlauge. Gelber Nie- 
derschlag: Quecksilberoxyd. 'Ueberzeugung mit Zinn- 
chlorür und metallischem Kupfer (§. 118). 

Die Anwesenheit des Quecksilberoxyds giebt sieh in der 
Regel schon dadurch zu erkennen, dass der Niederschlag, 
der durch Zusatz von Schwefelwasserstoffwasser entsteht, 
nibht gleich von Anfang schwarz erscheint, sondern erst bei 
Zusatz von überschüssigem Fällungsmittel durch Weiss, Gelb 
und Orange in diese Farbe übergeht (§. 118. 3). 

cc) Zu einem Theilchen setzt man Ammgn im üeberschuss. Bläu- 
licher Niederschlag, sich im Ammonüberschuss mit lasur- 
blauer Farbe lösend: Kupfer. Ueberzeugung mit Ferro- 
cyankalium (§. 119). 

dd) War der durch Ammon entstandene Niederschlag weiss, im 
Ammonüberschuss unlöslich, so filtrirt man ihn ab, löst ihn 
nach dem Auswaschen auf einem Uhrglase in 1 bis 2 Tro- 
pfen Salzsäure unter Zusatz von 2 Tropfen Wasser und fügt 
dann mehr Wasser zu. Entsteht eine milchige Trübung, so 
rührt sie von basischem Chlorwismuth her und lässt also W is- 
muth erkennen. Ueberzeugung durch das Löthrohr (§. 120). 

ee) Zu einem Theilchen der ursprünglichen Lösung setzt man 
Eisenvitriol lösung. Entsteht ein feiner, schwarzer Nieder- 
schlag von regulinischem Gold, so ist dieses Metall zuge- 
gen. Ueberzeugung durch Behandeln dieses Niederschlages 
vor dem Löthrohr e oder durch Prüfung der ursprünglichen 
Lösung mit Zinnchlorür (§. 125). 

sff) Zu emem Theilchen der Lösung setzt man Chlorkalium und 
Weingeist Entsteht ein gelber krystallinischer Niederschlag, 
so ist Platin zugegen. Ueberzeugung durch Glühen dieses 
Niederschlages (§. 126). 

3) Zu einem Theilchen der ursprünglichen Lösung setzt man Salmiak, 56 
sodann Ammon bis zur alkalischen Beaction, endlich, gleichgültig ob 
durch Ammon ein Niederschlag entstand oder nicht, ein wenig 
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Schwefclwnnionium und erwä-rmt, wenn in der Kälte noch kein Nie- 
derscl^g entstanden ist. 

a) Es entsteht kein Niederschlag. Man geht zu §. 180. 4 (62). 
über, de«in Eisen, Kobalt, Nickel, Mangan, Zink, Chrom, Thonerde 
und Kieselsäure sind nicht vorhanden. 

b) Es entsteht ein Niederschlag. 

«) Er ist schwarz: Eisenoxydul, J^ickel oder Kobalt. Man ver- 57 
setzt ein Theilchen der ursprünglichen Lösung mit Kali- oder 
* Natronlauge. 

aa) Man erhält einen schmutzig grünlichweissen .Niederschlag,, 
der an der Luft sehr bald rothbraun wird, Eisenoxydul. 
Man überzeugt skh durch Ferridcyankalium (§. 109). 
bb) Man erhält einen hellgrünlichen Niederschlag, der seine 
Farbe nicht ändert, Nickel. Ueberzeugung durch Amnion 
und Zusatz von Kali öder Natron (§. 107). 
cc) Man erhält einen himmelblauen, beim Kochen hellroth oder 
auch missfarbig und dunkel werdenden Niederschlag, Ko- 
balt. Ueberzeugung durch das Löthrohr (§• 108). 
/3) Er ist nicht schwarz. 58 

aa) Ist er deutlich fleischroth, so ist er, Schwefelmangan und deu- 
tet Manganoxydul an. Man überzeugt sich durch Zu- 
satz von Natron zur ursprünglichen Lösung oder durch das 
Löthrohr (§. 106). 
bb) Ist er bläulich grün, so ist er Chromoxydhydrat und deutet 
also auf Chromoxyd. Man überzeugt sich, indem man 
die ursprüngliche Lösung mit Natron prüft und vor dem 
Löthrohre (§. 101). 
cc) Ist er weiss, so kann er Thonerdehydrat, Kieselsäurehydrat 59 
oder Schwefelzink sein, also entweder Thonerde oder Zink- 
oxyd oder Kieselsäure anzeigen, welche letztere dann in 
der Hegel in Form eines kieselsauren Alkalis in der ur- 
sprünglichen Lösung enthalten ist. — Man setzt zur wei- 
teren Unterscheidung zu einem Theilchen der ursprünglichen 
Lösung vorsichtig Natronlauge, erwartet, ob dadurch ein 
Niederschlag entsteht;, und fügt sodann mehr Natronlauge 
zu, bis sich derselbe wieder gelöst hat. 
aa) Entstand durch Natronlauge kein Niederschlag, so hat 60 
man Grund, auf Kieselsäure zu prüfen: Man ver- 
dampft alsdann eine Probe der ursprünglichen Lösung mit 
Salzsäure zur Trockne und nimmt ' den Rückstand mit 
Salzsäure und Wasser auf (§. 150. 2.), wobei die Kieselsäure 
ungelöst bleibt. Das in Lösung übergehende Alkali be- 
stimmt man sodann nach §. 180. 6. b (66). 
ßß) Entstand durch Natronlauge ein Niederschlag, der sich im 
Ueberschuss wieder löst, so fügt man zu einer Probe die- 

Fre seil ins, qualitative Analyse. 14 
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ser alkalischen Flüssigkeit Schwefelwasserstoff.* Weisser 
Niederschlag: Zink, üeberzeugung durch KobaiUsolution 
vor dem Löthrohre (§. 105). . Entstand durch Schwefel- 
wasserstoff kein Niederschlag, so fügt man zum Reste 
der' alkalischen Flüssigkeit Chlorammonium und erhitzt. 
Weisser Niederschlag: Thonerde. üeberzeugung durch 
Kobaltsolutioii vor dem Löthrohre (§. 100). 

Bemerkung zu §. 180. 3. b. ß (58). 

Da sehr geringe Verunreinigungen die Farben der sub §. 180, 
3. b. ß (58) betrachteten Niederschläge undeutlich machen können, 
so ist, im Falle dieses stattzufinden scheint, zur Entdeckung des 
Mangans, Chroms, Zinks, der Thonerde und der Kieselsäure folgen- 
der Weg einzuschlagen. 

Man setzt zu einem Theilchen der ursprünglichen Lösung Na- 
tronlauge erst in geringer Menge, dann im Ueberschuss. 

aa) Es entsteht kein Niederschlag^ deutet auf Kieselsäure. Man 61 
verfährt nach §. 180. 3. b. ß, aa. (60). 

^ bb) Es entsteht ein weissUcher Niederschlag^ der sich im Ueber- 
schuss des Fällungsmittels nicht lost und an der Luft bald 
braunschwarz wird: Mangan. Man überzeugt sich durch 
das Löthrohr (§. 106). 

cc) Es entsteht ein Niederschlag^ der sich im Ueberschuss des Na- 
trons löst: Chromoxyd, Thonerde, Zinkoxyd. 

aa) Man setzt zu einer Probe der alkalischen Lösung Schwe- 
felwasser^offwasser. Weisser Niederschlag: Zink. 

ßß) Im Falle die ursprüngliche oder die alkalische Lösung 
grün erscheint, inid im Falle der durch Natron erzeugte, 
im Ueberschuss sich wieder lösende Niederschlag bläulich 
war, ist Chromoxyd zugegen. Üeberzeugung durch 
Kochen der alkalischen Lösung und durch das Löthrohr 
(§. 101). 

yy) Man setzt der alkalischen Lösung Chlorammonium zu. 
Weisser Niederschlag: Thonerde. Üeberzeugung wie 
oben (60). 

4) Man fügt zu einem Theilchen der ursprünglichen Lösung Chloram- .62 
monium und kohlensaures Ammon, dem etwas Aetzammon zugesetzt 
ist, und erwärmt gelinde. 

a) Es entsteht kein Niederschlag: Abwesenheit von Baryt, 
Ströntian und Kalk. Man geht zu §. 180. 5 (64) über. 

b) Es entsteht ein Niederschlag: Anwesenheit von Baryt, Stron- 63 
tian oder Kalk. 
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Man setzt zu einer Probe der ursprünglichen Lösung Gypssolu- 
tion in ziemlicher Menge. 
d) Es entsteht auch nach 5 bis 10 Minuten keine Trübung: Kalk. 

Ueberzeugung durch oxalsaures Ämmon (§. 96). 
j3) Es entsteht von Anfang keine Trübung^ wohl aber nach einiger Zeit: 

Strontian. Man überzeugt sich durch die Alkoholflamme 

(§. 95). 
y) Es entsteht sogleich ein Niederschlag: Baryt. Man überzeugt 

sich mit Kieselfluor wasserstofTsäure (§. 94). 

5) Zu der Probe von 4, in welcher man durch kohlensaures Ammon 64 
nach Salmiakzusatz keinen Niederschlag erhalten hat, setzt man 
phosphorsaures Natron, fügt noch etwas Ammon zu und reibt die 
Gefässwände mit einem Glasstabe. 

a) Es entsteht kein Niederschlag: Abwesenheit der Magnesia. 
Man geht zu §. 180. 6 (65) über. 

b) Es entsteht ein krystallinischer Niederschlag: Mag- 
nesia. 

6) Man verdampft einen Tropfen der ursprünglichen Lösung auf ganz 65 
blankem Platinblech möglichst langsam und glüht zuletzt gelinde. 

a) Es bleibt kein fixer Bückstand. Man prüft alsdann auf 
Ammon, indem man zur ursprünglichen Lösung Kalkhydrat setzt 
und den Geruch, die Nebel mit Essigsäure und die Reaction des 
entweichenden Gases prüft (§. 90). 

b) Es bleibt ein fixer Rückstand, Kali oder Natron. Man setzt 66 
zu einem Theilchen der ursprünglichen Lösung (welche, sofern sie 
verdünnt sein sollte, erst durch Abdampfen zu concentriren ist) 
Platinchlorid und schüttelt etwas um. 

d) Kein Niederschlag^ auch nicht nach 10 bis 15 Minuten: Natron. 

Ueberzeugung durch die Löthrohr- und Weingeistflamme oder 

auch durch antimonsaures Kali (§. 89). 
ß) Gelber krystallinischer Niederschlag: Kali. Ueberzeugung durch 

Weinsteinsäure, durch die Löthrohr- und Weingeistflamme (§. 88). 

Einfache Verbindungen. 
A. In Wasser lösliche Körper. Auffindung der Säure. 

L Einer unorganischen. 

§. 181. 

Man überlegt vor Allem, welche Säuren überhaupt mit der gefun- 
denen Base in Wasser lösliche Verbindungen bilden (vergl. Anhang IV.), 
und nimmt bei der folgenden Prüfung darauf Rücksicht. 

14* 
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1) Die arsenige und die Arseniksäure erkennt man schon beim 67 
Aufsuchen der Basen; man unterscheidet sie durch ihr Verhalten zu 
salpetersaurem Silberoxyd, oder zu Kali und Kupfervitriol (siehe 

§. 133). 

2) AufdieKohlensäure, Schwefelwasserstoffsäurc undChrom- 68 
säure wird man ebenfalls schon bei dem Aufsuchen der Base nach 
dem vorgeschriebenen Gange hingewiesen. Die beiden ersten geben 
sich durch Aufbrausen beim Zusatz von Salzsäure zu erkennen; man 
unterscheidet dieselben durch den Geruch und überzeugt sich nöthi- 
genfalls yon der Anwesenheit der Kohlensäure durch Kalkwasser 
(siehe §. 149), von der des Schwefelwasserstoffs durch Bleizucker- 
lösung (§. 156). Auf die Chromsäure wird man in allen Fällen durch 
die gelbe oder rothe Farbe der Lösung, sowie durch den Farben- 
wechsel derselben und die Schwefelabscheidung beim Zusatz des 
Schwefel Wasser Stoffwassers hingewiesen. Man überzeugt sich von 
ihrer Anwesenheit durch Blei- und Silbersolution (§. 138). 

3) Man setzt zu einer Probe der Lösung etwas Chlorbaryum, dann — 69 
sofern die Flüssigkeit klar geblieben ist und sauer reagirt — Ammon 

bis zu schwach alkalischer Reaction» 

a) Die Flüssigkeit bleibt klar. Man geht zu §. 181. 4 (71) 
über; es wird dadurch die Abwesenheit der Schwefelsäure, Phos- 
phorsäure und Kieselsäure mit Gewissheit, die der Oxalsäure und 
Borsäure mit Wahrscheinlichkeit angedeutet. (Die Barytverbin- 
dungen dieser beiden letzteren Säuren werden nämlich durch Am- 
monsalze in Auflösung erhalten, und der borsaure Baryt scheidet 
sich aus verdünnten Lösungen überhaupt nicht aus.) 

b) Es entsteht ein Niederschlag. Man setzt verdünnte Salz- 70 
säure im massigen üeberschuss zu. 

a) Er löst sich auf: keine Schwefelsäure. Man geht zu 4 (71) 
über. 

ß) Er bleibt ungelöst und wird auch von vielem Wasser nicht auf- 
genommen: Schwefelsäure. 

4) Man setzt zu einer neuen Probe, nachdem sie bei saurer Reaction 71 
mit Ammon neutral oder schwach alkalisch gemacht worden ist, 
Gypssolution und zuvor, im Falle in der Lösung sich noch kein . 
Ammonsalz befindet, etwas Salmiak. 

a) Es entsteht kein Niederschlag: Abwesenheit der Phosphor- 
säure, Kieselsäure, Oxalsäure und des Fluors. Man geht zu 5 
(73) über. 

b) Es entsteht ein Niederschlag. Man setzt Essigsäure im 72 
üeberschuss zu. 

ia) Er löst sich leicht auf: Phosphor säure oder Kieselsäure. 
Von der Anwesenheit der ersteren überzeugt man sich mit Mo- 
lybdänsäure (§. 143), von der der letzteren durch Abdampfen 
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der mit Salzsäare angesäuerten Lösung zur Trockne und Be- 
handeln des Bückstandes mit Salzsäure. 
ß) Er löst sich schwer oder nicht auf : Oxalsäure oder Fluor. Der 
Oxalsäure Kalk ist pulverig, das Fluorcalcium flockig gelatinös. 
Man überzeugt sich von der Anwesenheit der Oxalsäure durch Be- 
handlung der ursprünglichen Substanz mit Braunstein und Schwe- 
felsäure (§. 146), von der des Fluors durch Glasätzung (§. 147). 
5) Man macht eine neue Probe mit Salpetersäure sauer und setzt alsdann 73 
salpetersaure Silberoxydlösung zu. 

a) Die Flüssigkeit bleibt klar: sichere Abwesenheit, von Chlor, 
Brom, Jod, Ferro- und Ferridcyan, wahrscheinliche von Cyan {in ein- 
fachen Cyanmetallen). 

(Von den löslichen Cyanmetallen wird nämlich das Quecksilber- 
cyanid durch salpetersaures Silberoxyd nicht gefällt; ob man auf 
dieses Bücksicht zu nehmen hat, ersieht man aus der gefundenen 
Base; wie man in demselben das Cyan nachweist, siehe §. 155. 8. 
Man geht zu §. 181. 6 (76) über. 

b) Es entsteht ein Niederschlag. 

«) Ein orangefarbener: Ferridcyan. üeberzeugung mit Eisenvitriol 74 

(§. 155. Anhang). 
ß) Ein weisser oder gelbÜchweisser. Man setzt Ammon im Ueber- 

schuss zu. 

aa) Er löst sich nicht: Jod oder Ferrocyan. Im ersteren Falle 
ist der Niederschlag blassgelb, im zweiten weiss gelatinös. 
Man überzeugt sich von der Anwesenheit des Jods durch 
Stärkemehl und Untersalpetersäure (§. 154), von der des 
Ferrocyans durch Eisenchlorid (§. 155. Anhang). 

ßß) Er löst sich: Chlor, Brom oder Cyan. War Cyan zu- 75 
gegen, so riecht die ursprüngliche Substanz nach Blausäure 
und der Silberniederschlag löst sich etwas schwieriger in 
Ammon. Üeberzeugung durch Zusatz von Eisenvitriol, 
Natronlauge und dann von Salzsäure zur ursprünglichen 
Löiiung (9^ 155). — War Brom zugegen, so färbt ßich die 
ursprüngliche Lösung mit Chlorwasser gelb, bei kleinen 
Mengen nimmt manAether zu Hülfe (§. 153). — War Brom 
und Cyan nicht zugegen, so rührt der Silberniederschlug 
von Chlor her. 

6) Man setzt zu einer kleinen Probe der wässerigen Lösung vorsichtig 76 
Salzsäure, bis eben deutlich sauer, taucht ein Streifchen Curcuma- 
papier ein und trocknet dasselbe. Erscheint die eingetauchte Hälfte 
braunroth, so ist Borsäure zugegen, üeberzeugung durch Zusatz 
von Schwefelsäure und Weingeist und Entzünden des letzteren (§. 145). 

7) Auf Salpetersäure und Chlorsäure wird man in der Begel schon bei 77 
der vorläufigen Prüfung hingeführt (§. 174, 2. c. (6). Man überzeugt sich 
von der Anwesenheit der ersteren mit Schwefelsäure und Eisenvitriol 
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(§. 159), von der der letzteren durch Prüfung des festen Salzes mit 
concentrirter Schwefelsäure (§. 160). 

Einfache Verbindungen. 

A. In Wasser lösliehe Körper. Auffindung der Säure. 

II. Einer organischen. 
§. 182. 

m 

1) Man setzt zu einem Theilchen der wässerigen Lösung Ammon bis zur 78 
schwach alkalischen Beaction, dann Chlorcalcium. Im Falle die Lö- 
sung neutral oder nur schwach sauer war, fügt man vor dem Zusätze 
des Chlorcalcium s Chlorammonium zn. 

a) Es entsteht kein Niederschlag, auch nicht nach dem Um- 
schütteln und nach Verlauf einiger Minuten: Abwesenheit 
der Oxalsäure und Weinsteinsäure. Man geht zu §. 182. 2 (80) über. 

b) Es entsteht ein Niederschlag. Man setzt zu einer neuen Probe 79 
Kalkwasser im Ueberschuss und fügt alsdann zu dem entstandenen 
Niederschlage Salmiaklösung. 

«) Der Niederschlag verschwindet : Weinsteinsäure, üeberzeugung 
durch essigsaures Kali, sicherer aber durch das Verhalten des 
durch Chlorcalcium entstandenen ausgewaschenen Niederschlages 
zu Aetznatron oder zu Ammon und salpetersaurem Silberoxyd (§. 162). 

j8) Der Niederschlag verschwindet nicht'. Oxalsäure, üeberzeugung 
durch concentrirte Schwefelsäure (§. 146). 

2) Die Flüssigkeit yon 1. a erhitzt man zum Kochen, erhält sie darin 80 
eine Zeit lang und setzt der kochenden Flüssigkeit noch etwas 
Ammon zu. 

a) Sie bleibt klar: keine Citronensäure. Man geht zu §. 182. 3 (81) 
über. . 

b) Sie trübt sich und setzt einen Niederschlag ab: Citronen- 
säure. Man überzeugt sich, indem man das Bleisalz der Säure 

•darstellt und das Verhalten des ausgewaschenen zu Ammon (worin 
es leicht löslich sein muss) prüft (§. 163). 

3) Die Flüssigkeit von 2. a vermischt man mit Alkohol. 81 
ä) Sie bleibt klar: keine Aepfelsäure. Man geht zu §. 182. 4 (82) 

über, 
'-b) Sie wird gefällt: Aepfelsäure. Man überzeugt sich unter 
allen Umständen von ihrer Anwesenheit durch Darstellung des 
Bleisalzes und Prüfung seines Verhaltens zu Ammon (worin es 
schwer löslich sein muss) und beim Erhitzen (§. 164). 

4) Man macht eine Probe der urprünglichen Lösung, im Falle sie es 82 
nicht schon ist, durch Ammon oder Salzsäure ganz neutral und setzt 
Eisenchloridlösung zu. 

a) Es entsteht ein zimmtbrauner oder schmutziggelber volu- 
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minöser Niederschlag. Man wäscht denselben aus, erwärmt 
ihn mit Awmon , filtrirt , engt ein , theilt in zwei Theile und setzt 
zum einen etwas Salzsäure, zum anderen Alkohol und Chlorbaryum. 
Entsteht dufch erstere ein Äederschlag, so ist Benzoesäure zu- 
gegen» Ein Niederschlag mit Chlorbaryum lässt Bernsteinsäure 
erkennen. Vergl. §. 167 und 168. 
b) Es entsteht eine ziemlich intensive tiefrothe Färbung der 83 
Flüssigkeit, und bei längerem Kochen scheidet sich ein 
hellrothbraunerNiederschlagab: Essigsäure oder Am eisensäure. 
Man erwärmt ein Theilchen des zu untersuchenden festen Salzes 
oder des durch Abdampfen der Flüssigkeit (wenn sie sauer ist, muss 
zuvor Natron bis zur Neutralität zugesetzt werden) erhaltenen Rück- 
standes mit Schwefelsäure und Alkohol (§. 170). Geruch nach 
Elssigäther giebt Essigsäure zu erkennen. 

Von der Anwesenheit der Ameisensäure, auf welche man 
schliessen muss, wenn man keine Essigsäure gefunden hat, über- 
zeugt man sich durch salpetersaures Silberoxyd und Quecksilber- 
. Chlorid (§. 171). 

« 

Einfache Verbindungen. 

B. In Wasser unlösliche oder schwer lösliche, in Salzsäure, 
Salpetersäure oder Königswasser lösliche Körper. ^ 

Auffindung der Base i). 

§. 183. 

Einen Theif der Lösung in Salzsäure, Salpetersäure oder Königs- 84 
wasser verdünnt man mit Wasser 2) und verfahrt sodann zur Auffin- 
dung der Base nach §. 180, indem man, im Falle die Auflösung eine 
salpetersaure ist^ bei 1 (46) im Falle sie aber schon Salzsäure ent- 
hält bei 2 (50) beginnt. Dabei ist Folgendes wohl zu beachten: 
Hat man einen in Wasser löslichen Körper und man bekommt 
im Laufe der Untersuchung bei Znsatz von Salmiak^ Ammon und 
Schwefelammonium einen weissen- Niederschlag, so kann diesef nur 
Schwefelzink, Thonerde- oder Kieselsäure - Hydrat sein, wie wir oben 
§. 180. 3. b. ß. cc (59) gesehen haben. Anders verhält es sich, wenn 
der Körper in Wasser nicht löslich war, von Salzsäure aber auf- 
genommen wurde. Es kann nämlich alsdann ein solcher durch Ammon 
bei Gegenwart von Salmiak hervorgebrachter weisser Niederschlag 
auch von phosphorsauren, borsauren, Oxalsäuren, kieselsauren alkalischen 

*) Bei diesem Gange ist zugleich auf einige Salze der alkalischen Erden Rück- 
sicht genommen,' da man geradezu auf dieselben hingeführt wird. 

<) Entsteht beim Zusatz des Wassers eine weisse Trübung oder . Fällung , so 
deutet dieselbe auf Antimon oder Wismuth. Vergl. §. 176. 4 (29). Man 
erwärmt mit Salzsäurö, bis die Lösung wieder klar geworden, und geht als- 
dann zu §. 180. 2 (50) über. 
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Erden oder von Fluorverbindungen ihrer Metalle herrühren, da diese alle 
in Wasser unlöslich, in Salzsäure aber löslich sind und sich somit beim 
Abstumpfen derselben (da sie auch in Salmiaksolution wenig löslich sind) 
ausscheiden.. Bekommt man demnach b4i Untersuchung einer sauren Lösung 
unter den angeführten Umständen bei Befolgung des Ganges nach §. 180 
bei 3. b. j3. cc (59) einen weissen Niederschlag, so verfährt man also: 

1) Man erinnert sich, ob die vorläufige Prüfung auf Kieselsäure hat 85 
schliessen lassen (§. 174. 4. b. a (20). Ist dies der Fall, so verdampft 
man eine Probe der salzsauren Lösung zur Trockne, befeuchtet den 
Rückstand mit Salzsäure und fügt Wasser zu. Ist Kieselsäure vor- 
handen, so bleibt sie ungelöst. In der Lösung bestimmt man die 
Base nach §. 180. 3 (56) oder 4 (62). 

2) Man setzt zu einer Probe der ursprünglichen salzsauren Lösung etwas 86 
Weinsteinsäure, dann Ammon im Ueberschuss. 

a) Es entsteht kein bleibender Niederschlag : Abwesenheit der oben weiter ge- 
nannten alkalisch erdigen Salze. — Man versetzt eine neue Probe der 
ursprünglichen Lösung mit Natronlauge im Ueberschuss und fügt zu der 
einen Hälfte der klaren Lösung Chlorammonium, zur anderen Schwefel- 
wasserstoffwasser. Ein Niederschlag durch jenes zeigt Thonerde, durch 
dieses Zink an. — Ob die Thonerde an Phosphorsänre gebunden 
war, erfährt man, wenn man eine Probe der ursprünglichen salzsauren 
Lösung mit molybdänsaürem Ammon prüft (§. 143). 

b) Es entsteht ein bleibender Niederschlag: Anwesenheit eines alkalisch er- 
digen Salzes. 

a) War dasselbe ein oxalsaures, so entwickelte sich beim Glühen in 87 
der Röhre unter gelinder Schwärzung Kohlenoxyi und Kohlensäure. 
Man glüht eine Probe der ursprünglichen Substanz gelinde, löst 
den Rückstand in Salzsäure (Aufbrausen bestätigt die Anwesenheit 
der Oxalsäure) und prüft die Lösung nach §. 180. 4 (62), um zu 
erfahren, welche alkalische Erde mit der Oxalsäure verbunden ist. 

ß} Auf Phosphorsäure und die damit verbundene alkalische Erde 88 
prüft man, indem man zu einer Probe der salzsauren Lösung Ammon 
setzt, bis ein Niederschlag entsieht, dann Essigsäure, bis er sich 
wieder gelöst hat, endlich essigsaures Natron und einen Tropfen 
Eisenchlorid. Entsteht ein weisser flockiger Niederschlag, so ist 
Phosphorsäure zugegen. Man fügt jetzt etwas mehr Eisenchlorid zu, 
bis die Flüssigkeit deutlich roth geworden, kocht, filtrirt siedend und 
erkennt in dem nun phosphoi«äurefreien Filtrate, nach Ausfallung 
etwa gelösten Eisens durch Ammon, die mit der Phosphorsäure ver- 
bunden gewesene alkalische Erde nach §. 180. 4 (62). 

y) Auf Fluor prüft man, indem man ein Theilchen der ursprünglichen 89 
Substanz oder des in der salzsauren Lösung durch Ammon entstan- 
denen Niederschlages mit Schwefelsäure prüft (§. 147). Nach Ent- 
fernung des Fluors untersucht man, welche alkalische Erde jetzt an 
Schwefelsäure gebunden, im Rückstande ist. 
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d) Borsäure entdeckt man in der ?alzsauren Losung' mit Curcuma- 
papier (§. 145), die damit verbandene Bas(fe mit Gypslösung (Baryt, 
Strontian), Schwefelsäure und Weingeist (Kalk) oder viel Salmiak, 
Ammon^und phosphorsaurem Naiiron (Magnesia). 

Einfache Verbindungen. 

B. In Wasser unlösliche oder^schwer lösliche, in Salzsäure, 
Salpetersäure oder Königswasser lösliclie Körper. 

Auffindung der Säure. 

* 

I. Einer unorganischen. 
§. 184. 

1) Chlorsäure kann nicht zugegen sein, denn die chlorsauren Salze 90 
sind sämmtlich in Wasser löslict; Salpetersäure, welche in Form 
eines basischen Salzes vorhanden sein kann, muss sich bereits beim 
Glühen in der Gläsröhre zu erkennen gegeben haben, ebenso Cyan 

(§. 174. 2. e (8). Wegen der in Wasser unlöslichen Oyanmetalle 
siehe §. 202. Auf Kieselsäure wurde man beim Prüfen mit Phosphor- 
salz aufmerksam. — Man überzeugt sich durch Abdampfen der -Salz- 
säuren Lösung zur Trockne und Behandeln des Rückstandes mit Salz- 
säure und Wasser. 

2) Die arsenig& und Arseniks^ure, die Kohlensäure, Hydro- 91 
thionsäure und Chromsäure bat man schon bei der Prüfung auf 
Basen gefunden, und zwar wurde man auf die letztere durch die gelbe 
oder rothe Farbe der Verbindung, durch die Chlorentwickelung beim 
Kochen mit Salzsäure und durch die nachherige Auffindung von 
Chromoxyd in der Lösung hingewiesen. Üeberzeugiing durch Zu- 
sammenschmelzen mit kohlensaurem Natron (§. 138). 

3) Man kocht eine Probe der Substanz mit Salpetersäure. 92 

a) Entwickelt sich dabei Stickoxydgas und scheidet sich Schwefel ab, 
so wird dadurch die Anwesenheit eines Schwefel metalles bestätigt 

b) Entwickeln sich violette Dämpfe, so ist die Verbindung ein Jodmetall. 

c) Entwickeln sich rothbraune chlorartig riechende Dämpfe, so ist sie 
ein Brommetall. In diesem Falle färben die Dämpfe Stärkemehl 
gelb (§. 153). 

4) Zu einem Theilchen der salpetersauren Lösung, welche man, im Falle 93 
bei der Behandlung mit Salpetersäure ein darin unlöslicher Rückstand 

- geblieben ist, zuvor filtrirt, setzt man, nach Verdünnung mit Wasser, 
salpetersaures Silberoxyd; weisser Niederschlag, nach dem Auswaschen 
in Ammon löslich, beim Erhitzen ohne Zersetzung schmelzend: Chlor. 

5) Man kocht eine Probe mit Salzsäure, filtrirt, wenn nöthig, und setzt, 94 
nach Verdünnung mit Wassef, 'Chlorbaryum zu; entsteht ein weisser, 
auch bei Zusatz von viel Wasser nicht verschwindender Niederschlag, 

80 ist die Säure Schwefelsäure. 
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6) Auf Borsäure prüft man wie «ÜeQ, §. 181. 6 (76). 

7) War von allen bisher genannten Sänren keine zugegen, so hat man 95 
Grund auf die Gegenwart toh iPhosphorsäure, von 0:2^alsäure 
oder von Fluor, oder auch. Mf die Abwesenheit' einer Säure zu 
schHessen. — Auf die Gegenwart der Oxalsäure wird man schon bei 
der vorläufigen Prüfung aufmerLsam (§. 174. 2. e (8). Da man die 
genannten Siäuren bereits gefunlen hat, wenn sie mit einer alkali- 
schen Erde, upd was die PhospWrsäure betrifll, auch mit Thonerde 
verbunden waren, so hat man jetzt nur nothig, auf dieselben zu 
prüfen, wenn eine andere Base gefanden worden ist Man schlägt 

zu dem Ende die Basis je nach Umständen mit Schwefelwasserstoff 
oder Schwefelammonium nieder und filtrirt Wurde mit Schwefel- 
ammonium ausgefallt, so fügt n&n zum Filtrate Salzsäure bis sauer, 
vertreibt im einen wie im anderen PÄlle den Schwefelwasserstoff durch 
Kochen und filtrirt wenn nöthig. — Von dieser Lösung prüft man 
alsdann eine Probe nach §. 181. 4(71) auf Phosphorsäure, Oxalsäure 
und Fluor. 

Einfache Verbindungen. 

B. In Wasser unlösliche oder schwer lösliche, in Säuren 
lösliche Körper. Auffindung der Säure. 

IL Einer organischen. 

§. 185. 

1) Ameisensäure kann nicht zugegen sein, da deren Salze alle in 96 
Wasser löslich sind. 

2) Essigsäure wird schon bei der vorläufigen Prüfung an der Aceton- 
entwickelung leicht erkannt, üeberzeogung durch Schwefelsäure und 
Weingeist (§. 170). 

3) Man kocht eine Probe mit überachüssiger Lösung von kohlensaurem 97 
Natron längere Zeit und filtrirt heiss ab. Man hat jetzt die organische 
Säure als Natronsalz in Lösung. Man säuert letztere mit Salzsäure 
schwach an, vertreibt die Kohlensäure durch Erwärmen und prüft 
diese Flüssigkeit wie oben §. 182 angegeben. 

Einfache Verbindungen. 

C. In Wasser, in Salzsäure, Salpetersäure und Königs- 
wasser unlösliche oder schwer löslifehe Körper. 
Auffindung der Base und der Säure. 

^ §. 186. 

Unter dieser Rubrik betrachten wif hier schwefelsauren Baryt, 98 
schwefelsauren Strontian, schwefelsaurenKalk, Fluorcalcium, 
Kieselerde, schwefelsaures Bleioxyd, Verbindungen des Bleies 
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mit Chlor und Brom, des Silber« mit Chlor, Brom, Jod und Cyan, 
und endlich Schwefel und Kohle, aU diejenigen Yei^bindungen, welche 
von den «liierher gehörigen allein häufig vorkommen. Hinsichtlich ein- 
facher Silicate verweise ich auf §. -203^ hinsichtlich der Ferro - oder Fer- 
ridcyanmetalle auf §. 202. Ob auf solche Rücksicht zu nehmen ^ lehrt 
die einleitende Prüfung. 

Schwefelsaurer Kalk und Chlorblei sind in Wasfter nicht unlöslich, 
schwefelsaures Bleioxyd kann in Salzsäure aufgelöst werd^i. Diese Ver- 
bindungen werden jedoch, da sie so schwer löslich sm^ dass man selten 
eine totale Lösung bekommt, hier nochmals mit abgehandelt, damit die- 
selben, im Falle sie bei der Untersuchung der wässerigen oder sauren 
Lösung übersehen worden, hier gefunden werden. 

1) Freier Schwefel muss bei der vorläufigen Früfung bereits erkannt 
worden sein. 

2) Kohle ist in der Regel schwarz, in Königswasser unlöslich, auf Pla- 
tinblech, welches man von unten mit dem Löthrohr erhitzt, stets ver- 
brennlich, liefert, mit Salpeter verpufft, kohlensaures Kali. 

3) Man übergiesst eine geringe Menge der Substanz mit Schwefelammo- 99 
nium. 

a) Sie wird schwai'z: deutet auf die Anwesenheit eines Blei- oder 
Silbersalzes. 

«) Sie schmolz im Röhrchen ohne Zersetzung (§. 174. 2. (3): Chlor-, 
Bromblei, Chlor-, Brom-, Jodsilber. Man schmelzt 1 Thl. 
der Verbindung mit 4 Thln. kohlensaurem Natronkali ia einem 
kleinen Porzellantiegel, lässt erkalten, kocht den Rückstand mit 
Wasser aus und prüft das Filtrat auf Chlor, Brom und Jod 
nach §. 181. 5 (73), den Rückstand aber, welcher entweder me- 
tallisches Silber oder Bleioxyd ist, löst man in Salpetersäure 
und prüft die Lösung nach §w 180. 1 (46). 

ß) Sie entwickelte Cyan und hinterliess metallisches Silber: Cyan- 
silber. 

y) Sie veränderte sich nicht: schwefelsaures Bleioxyd. Man 
kocht eine Probe mit kohlensaurer Natronlösung, filtrirt, säuert 
das Filtrat mit Salzsäure an und prüft es mit Chlorbaryum auf 
Schwefelsäure, — den ausgewaschenen Rückstand löst man 
in Salpetersäure und prüft die Lösung mit Schwefelwasserstoff' 
und mit Schwefelsäure auf Blei. 

b) Sie bleibt weiss: Abwesenheit eines schweren Metalloxyds. 100 
«) Sie schmolz vor dem Löthrohr : deutet auf Fluorcalcium. Man 

zersetzt eine fein zerriebene Probe mit Schwefelsäure im Platin- 
tiegel und erkennt das Fluor an der GUsätzung (§. 147), den 
Rückstand kocht man mit Salzsäure, filtrirt und erkennt in der 
Lösung, nach Neutralisation mit Ammon, dufch oxalsaures Am- 
mon den Kalk. 
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ß) Sie schmolz nicht vor dem Lötrohr. Man mengt eine kleine Probe 
der sehr fein zerriebenen Substanz mit der vierfachen Quantität 
reinen kohlensauren Natronkalis und scfaimelzt im Platintiegel 
(auch wohl auf dem . Platinblech). Die geschmolzene Masse 
kocht man mit Wasser, filtrirt, sofern ein Rückstand bleibt, und 
wäscht denselben aus. — Von dem Filtrat prüft man alsdann 
eine Probe auf Schwefelsäure mit Chlorbarynm, nachdem 
man mit Salzsäure angesäuert 'bat, und, falls man die^e nicht 
finiiyet, eine andere auf Kieselsäure durch Abdampfen der mit 
Salzsäure angesäuerten Flüssigkeit. 

War redne E^ieselsäur-e zagegen, so mufls sich die mit 
kohlensaurem Natronkali geschmolzene Ma^se in Wasser klar 
gelöst haben, enthielt jene aber kieselsaure Salze beigemengt, so 
blieben, deren* Basen unlöslich zurück und können weiter unter- 
sucht werden. 

Wurde dagegen Schwefelsäure gefunden, so findet sich im 
Filter die damit verbunden gewesene ajlkalische Erde als koh- 
lensaures Salz. Man löst sie nach dem Auswaschen in' verdünn- 
ter Salzsäure und prüft nach §. 180. 4 (62) auf Baryt, Stron- 
tian und Kalk, 



Zusammengesetzte Verbindungen i). 

A. In Wasser lösliche und in Wasser unlösliche, aber in Salz- 
säure, Salpetersäure oder Königswasser lösliche Körper. 

Auffindung der Basen 2). 

§. 187«). 
(behandlung mit Salzsäure; Entdeckung des Silbers, Quecksilberoxyduls [Bleies].) 

Der systematische Weg zur Auffindung der Basen ist im Wesent- 101 
liehen der nämliche, sei es, dass sich die Körper in Wasser, sei es, dass 
sie sich nur ijji Säuren lösten. Wo in Folge der verschiedenen Natur der 
ursprünglichen Lösung Unterscheidung einzelner Wege nothwendig wird, 
soll dies deutlich angegeben werden. 



*) Dieser Ausdruck wird hier und in der Folge für Verbindungen gebraucht, in 
welchen sämmtliche häufiger yorkommendd> Basen, Säuren, Metalle und Me- 
talloide vorausgesetzt werden. 

*) Vergleiche hierzu die Erklärung im dritten Abschnitte. — Bei dem Gange ist 
zugleich auf die Arseniksäuren und diejenigen Salze der alkalischen Erden Rück- 
sicht genommen, welche sich in Salzsäure losen und bei Neutralisation der Saure 
durch Ammon unverändert ausgeschieden werden. 

^ Vergleiche hierzu die Bemerkungen im dritten Abschnitte. 
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1. Man hat eine rein wässerige Lösung. 

Man versetzt den zur Aufsuchung der Bas^n bestimmten 
Theil mit etwas Salzsäure. 

1) Sie reagirte vorher sauer oder wart-neutral. 102 

a) Es entsteht kein Niederschlag: zeigt die Abwesenheit von Sil- 
ber und Quecksilberoxyd ul. • Man geht zu §. 188 über. 

b) Es entsteht ein Niederschlag: man setzt tropfenweise mehr Salz- 
säure zu^ bis die Menge des Niederschlages nicht mehr zunimmt, 
fügt alsdann noch 6 bis 8 Tropfen Salzsäure weiter hinzu, schüttelt 
um und filtrirt. 

(Der durch Salzsäure entstandene Niederschlag kann sein: Chlor- 
silber, Quecksilber chlor ür, Chlorblei, ein basisches Antimonsalz, 
möglicher Weise auch Benzoesäure. Von diesen kann man, wenn 
genau nach der angegebenen Weise verfahren wurde, nur die 
drei ersten [etwa auch Benzoesäure, welche jedoch hier nicht 
berücksichtigt wird] auf dem Filtei^ haben, indem das basische 
Antimonsalz durch die überschüssig zugesetzte Salzsäure «wieder 
gelöst wurde.^ 

Der auf dem Filter befindliche Niederschlag wird zweimal mit kal- 
tem Wasser ausgewaschen, und das Filtrat sammt den Waschwas- 
sern nach §. 188 wiitör untersucht. 

(Entsteht bei der Vereinigung des ablaufenden Wasch wassers mit 
dem sauren Filtrat eine Trübung [auf Antimon- oder Wismuth- 
Verbindungen hindeutend], so verfährt man nichtsdestoweniger 
ohne Abänderung des weiteren Verfahrens nach §. 188.) 

Mit dem auf dem Filter befindlichen Niederschlage verfährt man in 103 
folgender Weise: 

a) Man übergiesst ihn auf dem Filter zum dritten Male und zwar 
mit heissem Wasser und prüft das Filtrat mit Schwefelsäure auf 
Blei. (Wenn man keinen Niederschlag bekommt, wird dadurch 
nur angezeigt, dass in dem durch Salzsäure erhaltenen Nieder- 
schlage kein Blei ist, nicht aber, dass überhaupt keins vorhan- 
den, da ja verdünnte Bleilösungen durch Salzsäure nicht gefällt 
werden.) 

j3) Man übergiesst den auf dem Filter befindlichen, zum dritten Male 
ausgewaschenen Niederschlag mit Aramon. Wird er schwarz 
oder grau, so ist Quecksilberoxydul zugegen. 

y) Zu der bei ß ablaufenden ammonhaltigen Flüssigkeit setzt man 
Salpetersäure bis zur stark sauren Reaction^ Entsteht ein weis- ' 
ser, käsiger Niederschlag oder — bei geringen Mengen — ein 
Opalisiren der Flüssigkeit, so ist Silber zugegen. (Im Falle 
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Blei im Niederschlage war, erscheint die ammonhaltige Lösung 
meist trübe von sich ausscheidendem basischen Bleisalz. Dies 
hat auf die Silberprüfung keinen Einfluss , da sich beim Zusatz 
der Salpetersäure das basische Bleisalz löst.) 

2) Die wässerige Lösung reagirte alkalisch. 104 

a) Es entsteht durch den Zusatz Ton Salzsäure bis zur stark 
sauren Reaction keine Gasentwickelung und keinNieder- 
schlag, oder der entstandene löst sich beim Zusatz von 
mehr Säure wieder auf. Man geht zu §. 188 über. 

b) Es entsteht durch den Zusatz der Salzsäure ein Nieder- 
schlag, der sich im Ueberschuss derselben auch beim Ko- 
chen nicht löst. 

• a) Es entwickelt sich zu gleicher Zeit weder Schwefelwasserstoff, noch 105 
Blausäure. Man filtrirt ab und verfährt mit dem Filtrate nach 
§. 188. 
aa) Der Niederschlag ist weiss. Er kann alsdann ein in 
Wasser und Salzsäure unlösliches Blei- oder Silbersalz (Chlor - 
blei, schwefelsaures Bleioxyd, Chlorsilber u.s. w.) 
sein. Man prüft ihn auf. die Basen und Säuren der angeführ- 
ten Verbindungen nach §. 201 mit Berücksichtigung dessen, 
dass sich etwa gefundenes Chlorblei oder Chlorsilber erst bei 
dem Verfahren selbst gebildet haben kann, 
bb) Der Niederschlag ist gelb oder orange; so kann er 
Schwefelarsen (wenn er nicht lange oder nur mit sehr 
verdünnter Salzsäure gekocht wurde, auch Schwefelantimon 
oder Zinnsulfid) sein, welche aufgelöst waren inAmmon, Bo- 
rax, phosphorsaurem Natron oder einer anderen alkalischen 
Flüssigkeit, mit Ausnahme alkalischer Schwefel- und Cyan- 
• metalle. Man prüft denselben nach §. 190. 

ß) Es entwickelt sich zu gleicher Zeit Schwefelwasserstoffe aber keine 106 

Blausäure^). 

* 

aa) Der Niederschlag ist ein rein weisser von ausge- 
schiedenem Schwefel. Alsdann ist ein geschwefeltes 
alkalisches Schwefelmetall vorhanden. Man kocht, fil- 
trirt ab und geht zu §. 192 über, mit der Beachtung, dass, 
wenn die ursprüngliche Lösung ungefärbt war, von den da- 
selbst berücksichtigten Körpern die schweren Metalle nicht 
vorhanden sein können. 

bb) Der Niederschlag ist gefärbt. In dem Falle kann man 



*) Sollte der Geruch des sich unter den angegebenen Umständen entwickelnden 
Gases über die Abwesenheit oder Gegenwart der Blausäure im Zweifel lassen, 
so braucht man nur einem anderen Fröbchen der Flüssigkeit vor dem Zusatz 
der Salzsäure etwas chromsaures Kali zuzufügen. 
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auf ein metallisches Schwefelsalz, d. h. auf die Verbin- 
dung einer alkalischen Sulfabase mit einer metallischen Sulfo- 
säure schliesseii,' Der Niederschlag wird also Schwefrf- 
gold, Schwefelplatin, Schwefelzinn, ßchwefelanti- 
mo,n oder Schwefelarsen sein. Er könnte jedoch auch aus 
Quecksilbersulfid, sowie aus Schwefelkupfer bestehen, 
oder solche enthalten (da ersteres in Schwefelkalium leicht, 
letzteres in Schwefelamm onium ein wenig löslich ist). Man 
filtrirt ab, verfährt mit dem fütrat wie im Falle aa; mit dem 
Niederschlage nach §. 189. 
y) Es entwickelt sich zu gleicher Zeit Blausäure mit oder ohne Schwe- 107 
felwasserstoff^ so ist ein alkalisches Cy^nmetall und bei 
gleichzeitiger Schwefelwasserstoffentwickelnng auch ein alkali- 
sches Schwefelmetall zugegen. In diesem Falle kann der 
Niederschlag ausser den in a und ß genannten Verbindungen 
noch viele andere enthalten (z. B. Bchwefelnickel, Cyannickel, 
Cyansilber u. s. w.). Man kocht unter Zusatz von mehr Salz- 
säure, auch wohl von Salpetersäure, bis alle Blausäure verjagt 
i^t, und verfährt mit der erhaltenen Lösung oder der von einem 
etwa gebliebenen Rückstande (welcher nach §. 201 zu unter" 
suchen wäre) abfiltrirten Flüssigkeit nach §. 188. 
c) £s entsteht durch den Zusatz von Salzsäure kein bleiben- 108 
der Niederschlag, aber eine Gasentwickelung. 
a) Das entweiehendi, Gas riecht nach Schwefelwasserstoff: dies deutet 
auf eine einfache alkalische Schwefelverbindung. Man 
verfährt wie vorher im Falle b. ß. aa (106). 
ß) Das entweichende Oas ist geruchlos^ so ist es Kohlensäure, die 

an ein Alkali gebunden war. Man geht zu §. 188 über. 
y) Das entweichende Gas riecht nach Cyanwasserstoff (gleichgültig ob 
ausserdem Schwefelwasserstoif oder Kohlensäure sich entwickelt 
oder nicht), deutet auf ein alkalisches Cyanm et all. Man kocht, 
bis alle Blausäure verjagt ist, und geht zu §. 188 über. 

n. Man hat eine salzsaure oder eine Königswasser-Lösung. 
Man verfährt mit derselben nach §. 188. 

in. Man hat eine salpetersaure Lösung. 

Man verdünnt eine Probe mit Wasser, fügt, wenn hierdurch Trü- 109 
bung oder Niederschlag entstehen sollte (auf Wismuth deutend) Salpeter- 
säure hinzu, bis die Flüssigkeit wieder klar geworden, dann Salzsäure. 

1) Es entsteht hierdurch kein Niederschlag: Abwesenheit von 

Silber und Quecksilberoxydul. Man verfährt mit der Haupt- 
lösung nach §.188. 

2) Es entsteht hierdurch ein Niederschlag. Man verfährt mit 

einem grösseren Theile der salpetersauren Lösung wie mit der Probe, 
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filtrirt den nach §. l|7. I. 1. b (103) %n untersucheniieu Nieder- 
schlag ab und lyitersucht das Filtrat nach §* 188. 

§. 188 1). 

(Behandlung mit Schwefelwasserstoff, Fällung der Metalloxyde 

der Gruppen V. 2. Abth. u. VI.) 

Zu einem kleinenTheiU der sauren, klaren Lösung setzt man 
Schwefelwasserstoffwasser, bis der Geruch nach dem Um- 
schuiteln deutlich hervortritt, und erwärmt gelinde. 

1) Es entsteht kein Niedet'schlag, auch nicht nach einiger Zeit. 110 

Man geht zu §. 192 tiberJ denn Blei, Wismuth, Cadmium, Xupfer, 
Quecksilber, Gold, Platin, Antimon, Zinn und Arsenik^) sind nicht 
zugegen ^); ausserdem wird auch die Abwesenheit des Eisenoxyds 
und der Chrom säure d&durch angedeutet. 

2) Es entsteht ein Niederschlag. 

a) Er ist rein weiss ^ dünn, feinpulverig un(l verschwindet nicht durch 111 
Zusatz von Salzsäujse^ Es ist ausgeschiedener Schwefel. Er lässt 
Eisenoxyd vermuthen *). Alle übrigen in §. 188. 1 (110) genann- 
ten Metalle können nicht zugegen sein. Man verfährt mit der 
Hauptlösung nach §. 192. 

b) Er ist gefärht 

Man setzt alsdann zum grösseren Theile der sauren oder angesäuer- 112 
ten Lösung, am besten in einem kleinen Kolben, Schwefelwasserstoff- 
wasser im Ueberschuss, das heisst, bis die LpsuDg deutlich darnach riecht, 
und der Niederschlag sich durch weiteren Zusatz nicht vermehrt, erhitzt 
gelinde, schüttelt einige Zeit sehr stark, filtrirt ab, jt)ewahrt das Filtrat 
(welches die vorhandene^ Oxyde der Gruppen I. bis IV. enthält) zur wei- 
teren Untersuchung nach §. 192 auf, de» Niederschlag aber (der die 
Schwefelverbindungen der vorhandenen Metalle der Gruppen V. und VI. 
enthält) wäscht man sorgfältig aus. 

In manchen f'ällen, ganz besonders aber, wenn man Grund hat. 



^) Vergleiche hierzu die Bemerkungen im dritten Abschnitte. 

*) Um von der Abwesenheit der Arseniksäure vollkommen überzeugt zu sein, 
muss m^n die Probe längere Zeit stehen lassen, oder vor dem Zusatz des 
Schwefelwasserstoffs mit schwefliger Säure erhitzen (vergl. §. 132). Ob man 
dazu Grund hat, lehrt meist schon die einleitende Prüfung. 

*) Wenn die Lösung sehr viel freie Säure enthält, so erhält man oft die Nie- 
derschläge erst nach deni Verdünnen mit Wasser. 

'') Bei Gegenwart von schwefliger Säure, Jodsäure, Bromsäure, welche wir nicht 
in den analytischen Gang aufgenommen haben, wie auch bei der der Chrom- 
säure und Chlorsäure und des freien Chlors, wird gleichfalls Schwefel ausge- 
schieden. Bei Gegenwart von Chromsäure ist die Ausscheidung des Schwefels 
von einer Reduction derselben zu Oxyd begleitet, in Folge welcher die roth- 
gelbe Farbe der Lösung in eine grüne übergeht (vergl. §. 138). — Der in der 
grünen Lösung suspendirte weisse Schwefel erscheint anfangs wie ein grüner 
Niederschlag und führt Anfänger liäuQg irre. 
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Arsenilf zu vermuthen-, ist es zw€ckraässiger, Schwef^lwasserstoffgas 
durch die mit Wasser verdünnte Lösving streichen zu lassen. . 
Ist der Niederschlag g^lb, so ist sein Hauptbestandtheil Schwefel- 113 
arsen, Zinnsulfid oder Schwefelcadmium ; ist er orangefarbea, so wird da- 
durch Schwefelantimon angedeutet; ist er braun oder schwarz, so muss 
wenigstens eins der folgenden Oxyde zugegen sein: Bleioxyd, Wismuth- 
oxyd, Kupferoxyd, Quecksilberoxyd, Goldoxyd, Platinoxyd, Zinnoxydul. 
Da aber auoh in einem gelben Niederschlage kleine Antheile eines 
orangefarbenen, braunen, ja selbst schwarzen Niederschlages enthalten 
sein können, ohne dass man es dem Niederschlage an seiner Farbe mit 
Bestimmtheit ansehen kann, so geht man stets am sichersten, wenn man 
bei der Untersuchung jedes durch Schwefelwasserstoff entstandenen Nie- 
derschlages alle in §. 188. 1 (IIÖ^ genannten Metalle voraussetzt unddem- 
gemäss so verfährt, wie es der folgende Paragraph vorschreibt. . 

§. 189. 

(Behandlung des Schwefelwasserstoffniederschlag^s mit Schwefelammonium, 
Trennung der Gruppe V., 2. Abtheil, von der Gruppe VI.) 

Man bringt ein kleines Theilchen des durch Schwefel- ll4 
Wasserstoff in der angesäuerten Lösung entstandenen Nieder- 
schlages in ein Proberöhrchen *), setzt ein wenig Wasser 
und 3 oder 4 Tropfen gelbliches Schwefelammonium zu und 
erwärmt eine kurze Zeit lang gelinde 2). 

1) Der Niederschlag löst sich in Schwefelammoninm (resp. 115 
Schwefelnatrium) ganz auf: Abwesenheit der Metalle der Gruppe 
V (Cadmium, Blei, Wismuth, Kupfer, Quecksilber). Man verfährt mit 
dem Reste des Niederschlages (von welchem man ein Theilchen mit 



^) Ist der Niederschlag einigermaassen bedeutend, so kann dies mittelst eines klei- 
nen Spatels von Platin oder Hom leicht geschehen, ist er dagegen sehr gering, 
so stösst man die Spitze des Filters durch, spritzt den Niederschlag mit der 
Spritzflasche in das untergestellte Proberöhrchen und giesst, sobald sich der- 
selbe abgesetzt hat, das überstehende Wasser ab.' 

^) Wenn in der Lösung Kupfer vorhanden ist, was meist schon ihre Farbe, mit 
Sicherheit aber eine vorläufige Probe mit einem blanken Eisenstäbchen (vergl. 
§. 119. 10.) zu. erkennen giebt, so muss anstatt des Schwefelammoniums, in 
welchem das Schwefelkupfer nicht ganz unlöslich ist (siehe §. 119. 5.), Schwe- 
felnatriumlösung genommen und der Schwefelniederschlag damit gekocht wer- 
den. Enthält jedoch eine Flüssigkeit neben Kupfer Quecksilberoxyd (dessen 
Anwesenheit man fast immer schon beim Zusatz des Schwefelwasserstofiwassers 
aus den mannigfachen Farbenveränderungen des Niederschlages [§. 115. 4.], im 
Zweifelsfalle durch eine vorläufige Probe mit Zinntdilorür in der mit Salzsäure 
angesäuerten ursprünglichen Lösung, zu erkennen vermag), so muss, obgleich 
alsdann die Trennung der Schwefelmetalle der Antimongrnppe vom Kupfersulfid 
nicht ganz vollständig ist, doch Schwefelammonium genommen werden, weil 
sich das Quecksilbersulfid in Schwefelnatrium lösen und so die weitere Unter- 
suchung der Schwefelmetalle aus der Antimougruppe erschweren würde. 

Freaenias, qualitative Analyse. ' 15 
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Schwefelarnfbonium tligerirt hatte) nach §. 190. (War der Schwe- 
fel wasserstoffniederschlag so gering, da6s man seine ganze Menge 
zur Behandlung mit Schwefelammonium^erwenden musste, so schlägt 
man die Schwefelammoniumlösung durch Zusatz von Salzsäure nieder, 
filtrirt und verfährt mit dem so wieder erhaltenen- Niederschlage, 
nachdem er ausgewaschen ist, nach §. 190.) 

2) Er löst sich nicht oder nicht vollständig: Aivwesenheit von 116 
Metallen der Gruppe V. Man verdünnt mit 4 bis 5 Thln. Was- 
ser, filtrirt die Flüssigkeit ab und versetzt das Filtrat mit Salzsäure 
im geringen Ueberschuss. 

a) Es entsteht bloss eine rein weisse Trübung von ausge- 
schiedenem Schwefel: Abwesenheit der Metalle der Gruppe 
VI. (Gold, Platin, Zinn, Antimon, Arsen) 0» Man verfährt 
mit dem Rest des Niederschlages (von dem man ein Theilchen 
mit Schwefelammonium digerirt hatte) nach §.191. 

b) Es entsteht ei» gefärbter Niederschlag: Anwesenheit von 117 
Metallen der Gruppe VI. neben solchen der Gruppe V. Man 
verfährt mit dem ganzen durch Schwefelwasserstoff erhaltenen 
Niederschlage wie mit der Probe, d. h. man digerirt ihn mit gelbem 
Schwefelammonium, beziehungsweise Schwefelnatrium, lässt ab- 
sitzen, giesst die tiberstehende Flüssigkeit auf ein Filter, digerirt 
den im Röhrchen bleibenden Rückstand nochmals mit gelbem 
Schwefelammonium (resp. Schwefelnatrium) und filtrirt ab. Der 
Rückstand (die Schwefel metalle der Gruppe V. enthaltend) wird 
ausgewaschen und zur weiteren Untersuchung nach §.191 auf- ' 
bewahrt 2). Die Losuhg aber (welche die Metalle der Gruppe VI. 

in der Form von Sulfosalzen enthält) verdünnt man mit Wasser, 
setzt Salzsäure zu bis zur schwach sauren Reaction, erwärmt 
gelinde, filtrirt den entstandenen Niederschlag, ywelcher die 
Schwefelmetalle der Gruppe VI., gemengt mit Schwefel enthält, 
ab, wäscht vollständig aus und verfährt damit nach dem folgen- 
den Paragraphen. 



^) Dass dieser Schluss unsicher wird, wenn man den Schwefelwasserstoff- Nieder- 
schlag statt mit einer kleinen, mit einer grösseren Menge. Schwefelammoniums 
behandelt hat, liegt auf der Hand; denn es scheidet sich in dem Falle so viel 
Schwefel aus, dass eine zugleich niedergeschlagene Spur Schwefelarsen oder 
Zinnsulfid nicht wahrzunehmen ist. 

*) Setzt sich der in der schwefelammoniumhaltigen Flüssigkeit suspendirte, darin un- 
lösliche Niederschlag leicht ab, so bringt man ihn nicht auf das Filter und 
wäscht ihn durch Decantiren aus Sötet er sich hingegen schwer ab, so bringt 
man ihn mit auf das Filter, wäscht ihn' aus, stösst alsdann ein Loch in die Spitze 
des Filters, spritzt ihn mit der Spritzflasche in ein Porzellanschälchen, erwärmt 
gelinde, wodurch er sich leichter absetzt, und giesst alsdann das überstehende 
Wasser, ab. 
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§. 190. 
(Ermittelung der Metalle der Gruppe VI.: Arsen, Antimon, Zinn, Gold, Platin.) 

Ist der aus den Schwefelmetallen der Gruppe VI. bestehende HS 
Niederschlag rein gelb, so deutet dies vorzugsweise auf Arsen und 
Zinn; ist er deutlich orangegelb, so ist jedenfalls Antimon zugegen; 
ist er braun oder schwarz, so weist dies auf Platin oder Gold hin. 

Mehr als dies lässt sich aus der Farbe des Niederschlages mit Ge- 
wissheit nicht erschliessen, und will man daher sicher gehen, so muss 
man auch einen gelben Niederschlag auf Antimon, Gold und Platin prü- 
fen, denn kleine Mengen derselben werden von einer grossen Quantität 
Schwefelzinns oder Schwefelarsens völlig verdeckt. Man verfährt des- 
halb also: 

Man erhitzt ein wenig des Niederschlages auf dem Deckel eines Por^ 
zellantiegels, auf einem Porzellan- oder Glasscherben i). 

1) Es bleibt kein fixer Rückstand: muthmaassliche Anwesenheit 119 

des Arsens, Abwesenheit der übrigen Metalle der Gruppe VI. 
Ueberzeugung durch Reduction einer Probe des Niederschlages mit 
Cyankalium und Soda (§. 131. 12). Ob das Arsen als arsenige oder 
als Airsensäure zugegen war, erforscht man nach der §. 133 angege- 
benen Methode. 

2) Es bleibt ein fixer Rückstand. In dem Falle ist auf alle Metalle 120 

der Gruppe VI. Rücksicht zu nehmen. Man trocknet den Rest des 
Niederschlages auf dem Filter völlig, reibt denselben mit etwa 1 Thl. 
' wasserfreiem kohlensauren Natron und 1 Thl. salpetersaurera Natron 

zusammen und trägt das Gemenge in kleinen Portionen in ein Por- 
zellantiegelchen , in welchem man zuvor 2 Thle. salpetersaures Na- 
tron zum Schmelzen erhitzt hat 2). — Sobald alles Oxydirbare 
oxydirt ist, giesst man die Masse in einen Porzellanscherben aus. 



*) Dass man diese Vorprüfling unterlassen kann, wenn der Niederschlag eine an- 
dere als eine gelbe Farbe hat, und dass sie nur dann ein entscheidendes Resul- 
tat haben kann, wenn der der Prüftmg unterworfene Schwefelniederschlag voll- 
kommen ausgewaschen war, liegt anf der Hand. 

®) Ist die Menge des Niederschlages so klein, dass diese Operation nicht gut aus- 
geführt werden kann, so schneidet man das Filter sammt dem Niederschlage 
nach dem Trocknen in kleine Stückchen, reibt diese mit etwas Soda und sal- 
petersaurem Natron zusammen und trägt alsdann sowohl das Pulver, als die 
Papierstückchen in das schmelzende salpetersaure Natron. — Besser ist jedoch 
in solchem Falle, sich wenn möglich eine grössere Menge des Niederschlages zu 
verschaffen, weil man sonst nur schwache Hoffnung hegen kann, alle vorhandenen 
Metalle der Gruppe VI. mit Sicherheit nachzuweisen. — Wären alle Schwefel- 
metalle der sechsten Gruppe vorhanden gewesen, so würde die geschmolzene 
Masse aus antimonsaurem und arsensaurem Natron, Zinnoxyd, metallischem 

- Grold und Platin, schwefelsaurem, kohlensaurem, salpetersaurem und etwas sal- 
petrigsaurem Natron bestehen. Vergl. auch §. 133. 1. 

15* 
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Nach dem Erkalten weicht man die geschmolzene Masse (und zwar 
sowohl den in dem Tiegelchen noch hängenden Theil, als auch den 
ausgegossenen) mit kaltem Wasser auf, filtrirt den unlöslichen Rück- 
stand (welcher bei Anwesenheit von Antimon, Zinn, Gold oder Pla- 
tin geblieben sein muss) ab und wäscht ihn mit einer Mischung von 
etwa gleichen Theilen Wasser und Weingeist gut aus. (Letzterer 
wird zugesetzt, um der Lösung des antimonsauren Natrons vorzu- ■ 
beugen. — Das Waschwasser lässt man nicht zu dem Filtrat laufen.) 
Filtrat und Bückstand werden nun folgendermaassen geprüft. 

a) Untersuchung des Filtrats auf Arsen (welches darin als ar- ^^1 
sensaures Natron enthalten sein muss). Man theilt die Flüssigkeit 
in zwei Theile, setzt zum einen sehr behutsam verdünnte Salpeter- 
säure bis zur schwach sauren Reaction und erhitzt i). Zu der an- 
gesäuerten Lösung setzt man alsdann salpetersaures Silberoxyd in 
nicht zu geringer Menge, filtrirt, im Falle sich Chlorsilber 2) oder 
salpetrigsaures Silberoxyd ausscheiden sollte, giesst auf das Filtrat 
am Bande des schief zu haltenden Böhrchens hinab eine Schicht ver- 
dünntes Ammon (ein Theil gewöhnliches Ammon, fünf Theile Was- 
ser) und lässt, ohne zu schütteln, eine Zeit lang stehen. Ein ent- 
stehender rothbrauner Niederschlag, der an der Berührungsfläche 
der beiden Schichten wolkenartig erscheint (er kann weit leich- 
ter bei auffallendem, als bei durchfaUendem Lichte wahrgenommen 
werden), zeigt Arsen an. 

Ist dasselbe in einiger Menge vorhanden, so wird, wenn man 
die freie Salpetersäure der Lösung unter Umrühren mit Ammon 
genau sättigt, durch den entstehenden Niederschlag von arsensau- 
rem Silberoxyd die ganze Flüssigkeit bräunlichroth. 

Zur weiteren Prüfung auf Arsen fällt man den zweiten Theil 122 
des Filtrats mit neutralem essigsauren Bleioxyd, filtrirt den Nieder- 
schlag (der aus schwefelsaurem, kohlensaurem und — bei Anwesen- 
heit von Arsen — arsensaurem ßleioxyd besteht) ab, lässt ihn zwi- 
schen Fliesspapier etwas abtrocknen und setzt ihn sodann auf Kohle 
der inneren Löthrohrflamme aus. Man bekommt, im Falle Arsen 
zugegen ist, ein arsenhaltiges Bleikorn, welches den knoblaucharti- 
gen Arsengeruch sehr lange und anhaltend entwickelt, so oft man 
die innere Löthrohrflamme darauf wirken lässt. — Zu weiterer Be- 
stätigung kann das Arsen auf irgend eine Art in metallischer Form 
dargestellt werden. (Vergleiche §. 131 und §» 132.) Ob es in der 



^) Beim Ansäuern der Lösung mit Salpetersäure kann sich, wenn man ein wenig 
viel Soda genommen oder sehr stark erhitzt hatte, ein geringer Niederschlag 
(Zinuoxydhydrat) ausscheiden. Man kann ihn abfiltriren und ebenso wie den 
ungelösten Rückstand prüfen. 

^) Cblorsilber wird sich ausscheiden, wenn die Reagentien nicht vollkommen rein 
waren oder der Nieglerschlag nicht vollkommen ausgewaschen wurde. 
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Verbindung als arsenige oder als Arsenik - Säure vorhanden war, er- 
forscht man nach der §. 133 am Ende angegebenen Methode, 
b) Untersuchung des Rückstandes auf Antimon, Zinn, Gold, 123 
Platin. (Da das Antimon als weisses, pulveriges antimon saures 
Natron, das Zinn als weisses flockiges Zinnoxyd, das Gold und Pla- 
tin in me^llischem Zustande in dem Rückstande enthalten sein müs- 
sen, so gestattet. das Aussehen desselben schon andeutende Schlüsse 
auf seine Natur.) Man trocknet den Niederschlag im Filter, ht er 
bedeutend^ so trennt man ihn alsdann von demselben und schmelzt 
ihn entweder in einem kleinen torzellantiegel oder einer etwas wei- 
ten, am einen Ende zugeschmolzenen Glasröhre mit etwa 4 Thln. 
Cyankalium. Ist er gering^ so äschert man das Filter sammt dem 
Niederschlage, nachdem man es in einen spiralförmig gewundenen 
Platindraht eingeschoben hat; in dem äusseren Mantel einer kleinen 
Weingeist- oder Gasflamme ein, bringt den Niederschlag sammt der 
Filterasche in eine engere, am einen Ende zugeschmolzene Glas- 
röhre, schmelzt ihn darin mit 4 Thln. Cyankalium und taucht dann 
den noch glühenden Theil der Röhre in ein mit kaltem Wasser 
gefülltes Proberohr, wodurch der die geschmolzene Masse ent- 
haltende Theil zersplittert und abspringt. — Im einen wie im anderen 
Falle entfernt man die löslichen Salze durch wiederholtes Envärmen 
mit Wasser und Abgiessen vollständig, übergiesst den metallischen 
Rückstand mit Salzsäure, erhitzt zum Kochen und prüft die Lösung, 
welche — im Falle Zinn vorhanden ist — Zinnchlortir enthalten 
muss, mittelst Quecksilberchlorids (§. 128.8). Den Rückstand kocht 
man nochmals mit Salzsäure, giesst die/Flüssigkeit ab, löst sodann 
den Rückstand in Salzsäure unter Zusatz von . möglichst wenig Sal- 
petersäure auf, versetzt die Lösung mit Schwefel wasserstoffwasser 
und erhitzt zum beginnenden Sieden. 

Entsteht ein deutlich orangefarbener Niederschlag, so ist 124 
Antimon zugegen. War viel Zinn vorhanden, so ist gewöhnlich ; 
die Farbe durch beigemengtes Schwefelzinn mehr oder weniger ver- 
deckt (denn durch das Kochen mit Salzsäure lässt sich nicht leicht 
eine vollständige Trennung beider Metalle bewirken), auch kann 
der NiederschlÄg Schwefelplatin und metallisches Gold (beim Er- 
hitzen aus anfangs niedergefallenem Schwefelgold entstanden) ent- 
halten. 

Man lässt daher den Niederschlag sich absetzen, wäscht ihn 
durch Decantation einigemal aus und erhitzt ihn zuletzt mit Salzsäure, 
um vorhandenes Schwefelantimon zu lösen. Enthielt der Nieder- 
schlag Gold oder Schwefelplatin, so bleibt hierbei ein schwarzes Pul- 
ver zurück. Man prüft nun zunächst die salzsaure Lösung mittelst 
Zink und Platin auf An.timon (§. 130. 8), sodann löst man einen 
etwaigen Rückstand in etwas Königswasser und prüft eine Probe 
der Lösung mit Zinnchlorür, eine zweite mit Eisenvitriol auf Gold 
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(§. 125), den Rest der Lösung verdampft man unter Zusatz von 
etwas Chlorkalium und setzt zum Rückstand eine Mischung von 
gleichen Theilen Weingeist und Wasser. Gelber Niederschlag : 
Platin. 

§. 19i: 

. (Ermittelung der MetaUoxyde der Gruppe V., zweite Abtheilung: Bleioxyd, 
Wismuthoxyd, Kupl'eroxyd, Cadmiumoxyd, Quecksilberoxyd.) 

Der Niederschlag, welcher durch Schwefelammonium 125 
nicht aufgelöst worden ist, wird, nach dem Auswaschen, mit 
Salpetersäure gekocht. Es geschieht dies am besten in einer klei- 
nen Porzellanschale. Man röhrt dabei mit einem Glasstäbchen fort- 
während um. Grosser Ueberschuss von Säure ist zu vermeiden. 
1) Er löst sich auf und in der Flüssigkeit schwimmt nur der 126 
ausgeschiedene, leichte, flockige, gelbe Schwefel: deutet 
auf Abwesenheit von Quecksilber. — Cadmium, Kupfer, Blei 
mid Wismuth können zugegen sein. Man filtrirt von dem ausge- 
schiedenen Schwefel ab und verfährt mit der Flüssigkeit (nachdem 
man sie, im Falle allzuviel Salpetersäure zugegen sein sollte, von 
dem grössten Theile derselben, durch Abdampfen befreit hat) folgen - 
dermaassen : 

Man setzt zu einer Probe derselben verdünnte Schwefelsäure in 
nicht zu geringer Menge, erwärmt und lässt längere Zeit stehen, 
a) Es entsteht kein Niederschlag: Abwesenheit von Blei. 127 
Man versetzt den Rest der Flüssigkeit mit Ammon im Ueberschuss 
und erwärmt. 

d) Es entsteht kein Niederschlag : Abwesenheit von Wismuth. — 128 
Ist die Flüssigkeit blau, so ist die Gegenwart des Kupfers 
erwiesen; sehr geringe Spuren von Kupfer könnten jedoch 
übersehen werden, wenn man bloss die Färbung der ammon- 
haltigen Flüssigkeit berücksichtigen würde. — Um in dieser 
Beziehung sicher zu gehen, und zur Prüfung auf Cadmium, 
jdampft man daher die ammonhaltige Lösung fast zur Trockne 
ein, setzt ein wenig Essigsäure und, wenn nöthig, etwas Wasser 
zu und prüft 
aa) ein Theilchen mit Ferrocyänkalium auf Kupfer. Rothbrauner 129 
Niederschlag oder bei sehr geringen Mengen bräunlich hell- 
rothe Trübung zeigt Kupfer, 
bb) Den Rest versetzt man mit SchwefelwasserstofFwasser bis zum 130 
Vorwalten. Gelber Niederschlag: Cadmium. Lässt sich 
wegen gleichzeitiger Anwesenheit von Kupfer der Nieder- 
schlag von Schwefelcadmium nicht oder nicht deutlich erken- 
nen, so lässt man den durch Schwefelwasserstoff entstandenen 
Niederschlag sich absetzen, giesst die überstehende Flüssig- 
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keit ab und fügt zum Niederschlage Cyankaliiimlösung, bis 
das Schwefelkupfer gelost ist. Bleibt ein gelber Niederschlag 
ungelöst, so ist Cadmium zugegen, im anderen Falle nicht. 
ß) Es entsteht ein Niederschlag: Anwesenheit von Wismuth. Man 131 
filtrirt denselben ab, verfährt mit dem Filtrat zur Prüfung auf 
Kupfer und Cadmium nach a (128); — mit dem ausgewasche- 
nen Niederschlag aber zur näheren Prüfung auf Wismuth , also : 
Man trocknet das Filter zwischen Fliesspapi'er etwas, nimmt den 
feuchten Niederschlag mit einem Platinspatel oder mit einem 
Messer ab, löst ihn in einem ührglase in einer möglichst klei- 
nen Menge Salzsäure und fügt sodann Wasser in nicht zu gerin- 
ger Menge zu. — Milchige Trübung bestätigt die Anwesenheit 
des Wismuths. 
b) Es entsteht ein Niederschlag: Anwesenheit von- Blei. Man 132 
verfährt mit der gesammten Flüssigkeit wie mit der Probe, filtrirt 
den Niederschlag von schwefelsaurem Bleioxyd ab, *und verfahrt 
mit dem Filtrate zur Prüfung auf Wismuth, Kupfer und Cadmium 
nach a (127) i), den Niederschlag aber prüft man, nach dem Aus- 
waschen, durch Uebergies^en mit Schwefelwasserstofiwasser. 
2) Der Niederschlag der Schwefelmetalle löst sich in der I33 
kochenden Salpetersäure nicht vollkommen auf, sondern 
es bleibt ausser dem oben schwimmenden Schwefel ein 
Niederschlag zurück: wahrscheinlich (wenn der Niederschlag 
schwer und schwarz ist, fast mit Gewissheit) Quecksilberoxyd. 
Man lässt absitzen, filtrirt die noch auf Cadmium, Kupfer, Blei 
und Wismuth zu untersuchende Flüssigkeit ab, versetzt ein kleines 
Pröbchen davon mit viel Schwefel wasserstoffwasser und verfährt, im 
Falle ein Niederschlag oder eine Färbung entsteht, mit dem Reste des 
Filtrats nach §. 191. 1 (126). 

Den Rückstand, welcher ausser Quecksilbersulfid auch, durch 
Einwirkiug der Salpetersäure auf Schwefelblei entstandenes, schwefel- 
saures Bleioxyd und ferner Zinnoxyd enthalten kann (die vollständige 
Trennung des Schwefelzinns von manchen Schwefel metallen der 
Gruppe V. ist schwierig), wäscht man aus und untersucht eine Hälfte 
auf Quecksilber *), indem man sie in etwas Salzsäure, unter Zusatz 
von ganz wenig Salpetersäure löst und die Lösung mit Kupfer oder 
Zinnchlorür prüft (§. 118); — die andere Hälfte aber schmelzt man 



*) Wegen eines anderen Ganges zur Unterscheidung des Cadmiums, Kupfers, Bleies 
und Wismuths siehe der zweiten Abtheilung dritten Abschnitt, Zusätze und Be- 
merkungen zu §. 1dl. 

*) Hat man mit einer wässerigen oder mit einer Lösung in ganz verdünnter Salz- 
säure zu thun, 80 war das gefundene Quecksilberoxyd als solches in der ursprüng- 
lichen Substanz vorhanden. Ist die Lösung aber eine durch Kochen mit con- 
centrirter Salzsäure oder durch Erhitzen mit Salpetersäure bereitete, so kann es 
sich sehr leicht erst aus Oxydul gebildet haben. 
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' mit Cyankalium und Soda. Erhält man Metallkörnchen, so erwärmt 
man sie, nach dem Auswaschen, mit Salpetersäure und prüft die Lö- 
sung mit Schwefelsäure auf Blei, einen etwaigen Rückstand aber 
nach §. 190. 2. b (123) auf Zinn. 

§. 192. 

(Fiülang mit Schwefelammoniuin, Abscheidung und Ermittelung der Oxyde der 
Gruppe III. und IV.: Thonerde, Chromoxyd, — Zinkoxyd, Manganoxydul, 
Nickeloxydul, Robaltoxydul, Eisenoxyde, — sowie derjenigen Salze der alkali- 
schen Erden, welche aus ihrer Lösung in Salzsäure durch Ammon gefällt wer- 
den: Phosphorsaure, borsaure, Oxalsäure, kieselsaure, sowie Fluormetalle). 

Ein Theilchen der Flüssigkeit, in welcher Schwefelwasser- I34 
Stoff keinen Niederschlag hervorgebracht hat (§. 188. 1. [110]), 
oder die von dem entstandenen abfiltrirt ist, bringt man in ein 
Proberöhrchen, beobachtet, ob dieselbe gefärbt ist oder nicht ^), kocht 
alsdann, um den darin etwa enthaltenen Schwefelwasserstoff zu verjagen, 
fügt einige Tropfen Salpetersäure zu, kocht, beachtet die Farbe der 
Flüssigkeit wiederum, setzt alsdann vorsichtig Ammon zu bis zur alkali- 
schen Beaction, beobachtet, ob hierdurch ein Niederschlag entsteht, und 
setzt endlich, gleichgültig ob durch Ammon alleim ein Niederschlag ent- 
standen ist oder nicht , etwas Schwefelammonium zu. 

a) Es entstand weder durch Ammon noch durch Schwefel- 135 
ammonium ein Niederschlag. Man geht zu §. 193 über, denn 
Eisen, Nickel, Kobalt, Zink, Mangan, Chiromoxyd, Thonerde, — 
phosphorsaure , borsaure ^) , kieselsaure und oxalsaure alkalische 
Erden, sowie Fluorverbindungbn der Metalle der alkalischen Erden 
sind nicht zugegen. 

b) Es entstand durch Ammon kein Niederschlag, wohl aber 136 
durch Schwefelammonium: Abwesenheit der phosphor sauren, 
borsauren ^), kieselsauren und Oxalsäuren alkalischen Erden, der 
Fluorverbindungen der Metalle der alkalischen Erden, sowie auch, 
wenn keine organische Materien zugegen sind, des Eisens, des Chrom- 
oxyds und der Thonerde. Man geht zu §. 192. 1 (138) über. 

c) Es entstand schon durch Ammon eia Niederschlag. In J37 



^) Ist die geprüfte Flüssigkeit farblos, s^ enthält sie kein Chrom. — Ist sie 
gefärbt, so lässt sich aus der Art der Färbung Einiges entnehmen; so deutet 
eine grüne oder violette, nach dem Kochen jedenfalls grüne Färbung auf Chrom, 
eine hellgrüne auf Nickel, eine rÖthliche auf Kobalt, ein Gelbwerden beim Ko- 
chen mit Salpetersäure auf Eisen. Doch muss man stets daran denken, dass 
diese Färbungen nur wahrnehmbar sind, wenn etwas grössere Mengen der Metall- 
oxyde zugegen sind, sowie daran, dass sich complementäre Farben, z. B. das 
Grün der Nickellösung und das Roth der Kobaltlösung vemichten, so zwar, dass 
eine Lösung beide enthalten und doch farblos erscheinen kann. 

') Die Fällung der borsauren alkalischen Erden wird durch die Gegenwart von viel 
Chlorammonium leicht verhindert. 
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diesem Falle hat man zu bedenken: a) ob die ursprüngliche Lösung 
eine rein wässerige und neutral reagirende, oder ß) ob es eine saure 
ist, im ersteren Falle geht man zu §. 192. 1 (138) über, denn phos- 
phorsaure, borsaure, oxalsaure und kieselsaure alkalische Erden, so- 
wie die entsprechenden Fluorverbindungen können nicht zugegen 
sein, im letzteren dagegen wendet man sich zu §. 192. 2 (150), 
denn man hat nunmehr auf alle in.§. 192. a (135) genannten Kör- 
per Bücksicht zu nehmen. 

1) Ermittelung der Basen der dritten und vierten Gruppe, 138 
wenn phosphorsaure etc. Salze der alkalischen Erden nicht 
zugegen sind. 

Man versetzt die im Eingange des §. 192 (134) genannte Flüssig- 
keit, von der man ein Theilchen einer vorläuügen Prüfung unterwor- 
fen hat , mit etwas Salmiak , dann mit Ammon , bis eben zur alkali- 
schen Reaction, endlich mit Schwefelammonium, bis die Flüssigkeit 
nach dem Umschütteln deutlich danach riecht, schüttelt, bis der Nieder- 
schlag sich Üockig abzuscheiden anfängt, und filtrirt ab. 

Das Filtrat^), welches die Basen der Gruppen IL und I. enthält 
oder enthalten kann, hebt man auf, um es später nach §. 193 zu 
untersuchen, mit dem Niederschlage aber verfährt man^ naohdem 
er mit Wasser, dem man sehr wenig Schwefelammonium zugesetzt hat, 
ausgewaschen worden ist, also: 
a) Er ist rein weiss: Abwesenheit von Eisen, Kobalt, Nickel. Auf 139 
alle übrigen Basen der dritten und vierten Gruppe rauss geprüft 
, werden, da die wenig intensiven Farben des Chromoxydhydrates 
und Schwefelmangans in einer ^grösseren Menge eines weissen 
Niederschlages verschwinden. — Man löst den Niederschlag in 
einer kleinen Schale in möglichst wenig Salzsäure durch Erwärmen 
auf, kocht — sofern sich hierbei Schwefelwasserstoff entwickelt — 
bis dieser völlig entwichen, concentrirt durch Abdampfen, neutrali- 
sirt mit kohlensaurem Natron, setzt dann Natronlauge im üeber- 
schuss zu, erhitzt zum Kochen und erhält einige Zeit darin, 
a) Der entstandene Niederschlag hat sich im üeberschuss der Natron- 140 
lauge volUtänÜg gelöst: Abwesenheit des Mangans und Chroms, 
Anwesenheit von Thonerde oder Zinkoxyd. Man prüft eine 
Probe der alkalischen Lö.mng mit SchwefelwasserstoflFwasser Äuf 
Zink, den Rest säuert man mit Salzsäure an, setzt Ammon in 
geringem Üeberschusse zu und erwärmt. Weisser flockiger 
Niederschlag: Thonerde. 
ß) Der entstandene Niederschlag hat sich im üeberschuss der Natron- 141 
lauge nicht oder nicht vollständig gelöst: Man filtrirt a^ und prüft 



^) Ist dasselbe bräunlich , so deutet dies auf Nickel, dessen Schwefel metall bekannt- 
lich unter gewissen Umständen in Schwefelammonium etwas löslich ist. Da^^ 
Verfahren erleidet hierdurch keine l^flodification. 
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das Filtrat nach a (140) auf Zink und Thonerde;. den 
Niederschlag aber, welcher, wenn er Mangan enthält, braun 
oder bräunlich erscheint, behandelt man also: 
aa) Lässt die Farbe der Lösung Chrom vermuthen, so schmelzt 
• man den Niederschlag im Deckel des Platintiegels mit kohlen- 
saurem und salpetersaurem Natron zusammen, behandelt die 
Masse mit Wasser und filtrirt Gelbe Lösung, nach dem 
Ansäuern durch Essigsäure mit essigsaurem Bleioxyd einen 
gelben Niederschlag liefernd, beweist die Anwesenheit des 
Chroms, 
bb) Auf Mangan prüft man eine Probe mittelst Soda in der 
äusseren Lothrohrfiarame. War Chrom zugegen, so bedient 
man sich des Rückstandes, der in aa beim Auflösen der ge- 
schmolzenen Masse in Wasser zurückblieb. 

b) Er ist nicht weiss: deutet auf Chrom, Mangan, Eisen, Kobalt 142 
oder Nickel. Ist er schwarz oder neigt er sich ins Schwarze, 
so ist eins der drei letzten Metalle zugegen. Jedenfalls muss auf 
alle Oxyde der dritten und vierten Gruppe Rücksicht genommen werden. 
Man übergiesst den ausgewaschenen Niederschlag (nachdem 
man ihn mit einem Spatel oder mittelst Durchspritz ens vom Filter 
entfernt hat) mit kalter, ziemlich verdünnter Salzsäure in massigem 
Ueberschuss. 

«) Er löst sich darin voUatandig (bis auf etwa ausgeschiedenen Schwe- 143 
fei) : Abwesenheit von Kobalt und Nickel, wenigstens von irgend 
erheblichen Meiigen derselben. 

Man' kocht bis der Schwefelwasserstoff vollständig ver- 
jagt ist, filtrirt, wenn in der Flüssigkeit Schwefeltheilchen 
suspendirt sind, concentrirt durch Abdampfen, neutralisirt mit 
kohlensaurem Natron, fügt alsdann Kali- oder Natronlauge im 
Ueberschuss zu, kocht, filtrirt den jedenfalls gebliebenen unlös- 
lichen Niederschlag ab, wäscht ihn aus und geht nun erst zur 
Untersuchung des Filtrates, dann zur Prüfung des Niederschlages 
über, 
aa) Von dem FiUrate prüft "man ein Theilchen mit Schwefel- 144 
Wasserstoff auf Zink, — den Rest, nach Ansäuern mit Salz- 
säure, mit Ammon auf Thonerde, vergleiche §. 192. 1. a. 
a (140). 
bb) Von dem Niederschlage löst man ein Theilchen in Salzsäure 145 
und prüft mit Rhodankalium auf Eisen, andere Theilchen 
prüft man auf Chrom und Mangan wie in §. 192. La. jS (141). 

NB. Handelt es sich um eine recht genau auszuführende Analyse, 146 
so muss der Rest des in bb (1 45) genannten Niederschlages 
noch weiter geprüft werden, denn er kann Magnesia ent- 
halten, welche mit Thonerde, oder auch andere alkalische 
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Erden, welche mit Chromoxyd oder durch einen Gebalt 
des Ammons oder Schwefelammoniums an kohlensaurem 
Ammon niedergefallen sind, ferner Spuren von Kobalt, Nickel 
und Zink. Man löst ihn daher in Salzsäure und prüft die 
Lösung nach den in §. 192. 2. b. a und ß (155 und 156) 
angegebenen Verfahrungsweisen auf die genannten Körper. 
Der in 156 vorgeschriebene Zusatz von Eisenchlorid fallt 
jedoch weg. 
ß) Er löst sich darin nicht vollständig^ sondern es bleibt ein schwarzer 147 
Bückstand: deutet auf Kobalt und Nickel. Man wäscht aus, prüft 
das Filtrat nach §. 192^. 1. b. « (143), den Niederschlag aber also : 
aa) EinTheilchen prüft man mit Borax in der äusseren und dann 148 
in der inneren Flamme. — Ist das Glas im Oxydationsfeuer 
heiss violett, kalt blass rothbraun, und wird es in der Reduc- 
tionsflamme grau und trübe, so ist Nickel zugegen, — ist 
es dagegen warm wie kalt in der äusseren und inneren 
Flamme blau, so ist Kobalt zugegen. Da man im letzteren 
Falle die . Gegenwart des Nickels nicht deutlich erkennen 
kann, so prüft man 
bb) den Rest des Niederschlages, indem man ihn sammt dem Fil- 149 
ter im spiralförmig gewundenen Platindraht einäschert, die 
Asche mit etwas Salzsäure erhitzt, die Lösung filtrirt^ dann 
fast zur Trockne verdampft, salpetrigsaures Kali und dann 
Essigsäure zusetzt (§. 108. 10). Entsteht ein gelber Nieder- 
schlag, so bestätigt derselbe die Anwesenheit des Kobalts. 
Man filtrirt nach längerem Stehen in gelinder Wärme ab und 
prüll das Filtrat mit Natronlauge auf Nickel. 

2) Ermittelung der Basender dritten und vierten Gruppe, wenn 150 
die Möglichkeit vorliegt, dass mit denselben phosphor- 
saure, borsaure, Oxalsäure, kieselsaure alkalische Erden, 
oder Fluorverbindungen ihrer Metalle niedergefallen sein 
können, d. h. wenn die ursprüngliche Lösung eine saure war und bei 
der im Eingange des §. 192 (134) vorgenommenen Vorprüfung schon 
durch Ammon ein Niederschlag entstand. 
• • Man versetzt die im Eingange des §. 192(134) genannte Flüssig- 

keit mit etwas Salmiak, dann mit Ammon, bis eben zur alkalischen 
Reaction, endlich mit Schwefelammonium, bis die Flüssigkeit nach 
dem Umschütteln deutlich danach riecht, schüttelt, bis der Nieder- 
schlag sich flockig abzuscheiden anfängt, und filtrirt ab. 

Das Filtrat, welches die Basen der Gruppen II. und I. enthält 
oder enthalten kann, hebt man auf, um es später nach §. 193 zu un- 
tersuchen, mit dem Niederschlage aber verfährt man, nachdem er 
mit Wasser , dem man sehr wenig Schwefelammonium zugesetzt hat, 
ausgewaschen worden ist, nach folgendem Gange. — "Um die in dem- 
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selben zu überwindenden Schwierigkeiten klar vor Augen zu stellen^ 
erinnere ich daran, dass man in dem Niederschlage auf folgende Kör- 
per zu prüfen hat: Eisen, Nickel, Kobalt (verrathen sich schon durch 
schwarze oder schwärzliche Färbung des Niederschlages), Mangan, Zink, 
Chromoxyd (verräth sich meist schon durch die Farbe der Lösung), 
Thonerde, — Baryt, Strontian, Kalk, Magnesia, welche letztere nieder- 
gefallen sein können in Verbindung mit Phosphorsäure, Borsäure, Oxal- 
säure, Kieselsäure, oder in Form von Fluormetallen. Ausserdem kann 
sich auch freie Kieselsäure als Hydrat in dem Niederschlage befinden. 

Da die ursprüngliche Substanz auf alle in ihr möglicherweise ent- 151 
haltenen Säuren später doch geprüft werden muss, so ist es nicht noth- 
wendig, schon hier auf die erwähnten Säuren zu prüfen, — da es aber 
oft von Interesse ist, dieselUen sogleich kennen zu lernen, namentlich 
wenn man in dem Schwefelammoniumniederschlage grössere Mengen 
einer alkalischen Erde findet, so soll die Ermittelung der fraglichen 
Säuren nach der der Basen besprochen werden. 

Man entfernt den Niederschlag vom Filter mit einem kleinen Spatel 152 
oder indem man ihn abspritzt, und übergiesst ihn mit verdünnter kalter 
Salzsäure in massigem Ueberschuss. 

a) Es bleibt ein Rückstand. Man filtrirt denselben ab und verfährt 153 
mit dem Filtrate nach b (154). Der Niederschlag kann, wenn er 
schwarz ist, Schwefelnickel und Schwefelkobalt, ausserdem Kiesel- 
säure und Schwefel enthalten. — Mau wäscht ihn aus und prüft 
eine Probe mit Phosphorsalz vor dem Löthrohr in der äusseren 
Flamme. — Bleibt ein Kieselskelett ungelöst (§. 150.8), so wird da- 
durch Eäeselsäure erkannt, ist die Farbe der Perle blau, so zeigt 
dies Kobalt, ist sie röthlich, nach dem Erkalten gelb, Nickel an. 
Lässt die Farbe in Zweifel, so äschert man das den Best des Nieder- 
schlages enthaltende Filter ein und prüft auf Kobalt und Nickel 
mittelst salpetrigsauren Kalis nach §.192. 1. b. /3.bb. (149). 

b) Es bleibt (ausser etwas ausgeschiedenem Schwefel) kein Rück- 154 
stand: Abwesenheit von Nickel und Kobalt, wenigstens von irgend 
bedeutenderen Mengen derselben. 

Man kocht die Lösung bis der Schwefelwasserstoff entwichen, 
und stellt mit derselben folgende Prüfungen an: 

a) Man versetzt eine kleine Probe mit verdünnter Schwefelsäure. ,155 
Entsteht hierdurch ein Niederschlag, so kann derselbe schwefel- 
saurer Baryt und Strontian, möglichenfalls auch schwefelsaurer 
Kalk sein. — Man filtrirt ihn ab, wäscht ihn aus, zersetzt ihn 
durch Kochen oder Schmelzen mit kohlensaurem Alkali, wäscht 
die kohlensauren Salze aus, löst sie in Salzsäure und prüft die 
Lösung nach §. 193; die durch verdünnte Schwefelsäure nicht 
geföllte oder von dem entstandenen Niederschlage abfiltrirte 
Flüssigkeit mischt man mit 3 Vol. Weingeist. Entsteht hierdurch 
ein Niederschlag, so ist derselbe schwefelsaurer Kalk. Man 
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filtrirt ihn ab, löst ihn in Wasser und überzeugt sich durch Zu- 
satz von oxalsaurem Ammon zu der Lösung. 
ß) Eine grössere Probe erhitzt man mit etwas Salpetersäure und 156 
prüft ein kleines Theilchen der Lösung mit Rhodankalium auf 
■ Eisen 1); den ganzen Rest versetzt man mit soviel Eisenchlorid, 
dass ein Tropfen auf einem üHrglase mit einem Tropfen Asnmon 
vermischt, einen gelblichen Niederschlag liefert 2), verdampft 
die Flüssigkeit bis auf einen kleinen Rest, fügt etwas Wasser, 
dann wenige Tropfen kohlensaure Natronlösung zu, um die freie 
Säure fast abzustumpfen, endlich kohlensauren Baryt in einigem 
Üeberschuss, rührt um und lässt kalt stehen, bis die über dem Nie- 
derschlage befindliche Flüssigkeit farblos geworden ist. Man 
filtrirt den Niederschlag aa von der Lösung bb ab und wäscht 
ihn aus. 
aa) Den Niederschlag kocht man nunmehr mit Natronlauge einige 157 
Zeit, filtrirt und prüft das Filtrat durch Erwärmen mit über- 
schüssigem Chlorammonium auf T hon erde ^, den in Natron- 
lauge unlöslichen Theil des Niederschlages prüfl man auf 
Chrom, wie in §. 192. 1. a/3 aa(141). 
bb) Die Lösung versetzt man mit etwas Ammon und Schwefel- 
ammonium. 
aa) Es entsteht kein Niederschlag: Abwesenheit von Mangan 158 
und Zink. Man versetzt die Cblorbaryum enthaltende Lösung 
mit verdünnter Schwefelsäure ^ in geringem Üeberschuss, 
kocht, filtrirt, übersättigt mit Ammon und versetzt mit oxal- 
saurem Ammon. Entsteht ein Niederschlag von oxalsaurem 
Kalk, so filtrirt man denselben ab und prüft das Filtrat mit 
phosphorsaurem Natron auf Magnesia. 
ßß) Es entsteht ein Niederschlag. Man filtrirt denselben ab und 159 
verfährt mit dem Filtrat nach aa (158). Den Niederschlag 
aber, der aus Schwefelmangan, Schwefelzink, sowi^ aus 
Spuren von Schwefelkobalt und Schwefelnickel bestehen kann, 



*) Ob das Eisen als Oxyd oder Oxydul vorhanden war, muss durch Prüfung der 
ursprünglichen Lösung in Salzsäure mit Ferridcyankalium und Rhodankalium 
ermittelt werden. 

^) Der Zusatz des Eisenchlorids ist nothwendig, um die Abscheidung etwa vor- 
handener PhosphoraÄure und Kieselsäure zu bewerkstelligen. 

^) Enthält die Lösung Kieselsäure, so kann der für Thonerde gehaltene Nieder- 
schlag auch Kieselsäure sein. Eine einfache Prüfung mit Phosphorsalz am 
Platindraht in der Löthrohrfiamme belehrt, ob er letztere enthält. Ist dies der 
Fall, so glüht man den Rest des vermeintlichen Thonerdeniederschlages auf dem 
Deckel des Platintiegels, fügt etwas saures schwefelsaures Kali hinzu, schmelzt 
und behandelt mit Wasser. Es löst sich alsdann, unter Zurücklassung der Kiesel- 
säure, die Thonerde, sie wird aus der Lösung durch Ammon gefällt. 
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wäscht man mit etwas Schwefelaminonium enthaltendem 
Wasser aus und behandelt ihn sodann mit Essigsäure; 
diese löst unter Zurücklassung der übrigen etwaiges Schwefel- 
mangan auf. Man filtrirt, kocht die Lösung mit Natron- 
lauge und prüft einen etwa entstehenden Nieder8(Alag mit 
kohlensaurem Natron in der äusseren Löthrohrflamme auf 
Mangan. Nachdem man die essigsaure Lösung durch 
Auswaschen entfernt hat, behandelt man den Niederschlag 
mit verdünnter Salzsäure. Ist Zink vorhanden, so löst es 
sich darin. Man kocht die abültrirte Flüssigkeit mit etwas 
Salpetersäure stark ein, fügt Natronlauge im üeberschuss zu, 
kocht, filtrirt nöthigenfalls und prüft das Filtrat mit Scbwefel- 
ammonium auf Zink. Blieb bei der letzten Operation ein 
in Natronlauge unlöslicher Niederschlag oder hinterliess 
die verdünnte Salzsäure einen schwarzen Rückstand, so 
hat man dieselben noch auf Kobalt und Nickel zu prüfen, 
wenn man solche noch nicht gefunden haben sollte ; vergleiche 
§. 192. 1. b. ß. (148 u. 149). 
y) Hat man in a und ß alkalische Erden gefunden und wünscht 160 
man zu wissen, ii^ Verbindung mit welchen Säuren sie in den 
Schwefelammoniumniederschlag übergegangen sind, so stellt man 
zur Ermittelung der fraglichen Säuren folgende Versuche mit 
dem Rest der salzsauren Lösung an: 
aa) Eine kleine Probe prüft man auf Phosphorsäure mittelst 161 

Molybdänsäure (§. 143. 11). 
bb) Eine zweite verseizt man mit überschüssigem kohlensauren 
Natron, kocht einige Zeit, filtrirt und prüft die Hälfte des 
Filtrats auf Oxalsäure, indem man sie mit Essigsäure an- 
säuert und Gypslösung zufügt, — die andere Hälfte auf Bor- 
säure, indem man sie mit Salzsäure schwach ansäuert und 
mit Curcumapapier prüft (§. 145 und §. 146). 
cc) JBine dritte lässt man in einem kleinen Schälchen oder Uhrglase 162 
verdampfen, trocknet den Rückstand gut aus und behandelt 
ihn dann mit Salzsäure. Ist Kieselsäure in der Lösung 
gewesen, so bleibt sie jetzt ungelöst zurück, 
dd) Den Rest fallt man mit Ammon, filtrirt, wäscht aus, trocknet 
und prüft den Niederschlag auf Fluor nach §. 147. 5. 

§. 193. 

(Abscheidung und Ermittelung der durch kohlensaures Ammon bei Gegenwart 
von Salmiak fällbaren Oxyde der Gruppe II: Baryt, Strontian, Kalk.) 

Man setzt zu einem Pröbchen der Flüssigkeit, in welcher 
Ammon und Schwefelammonium keinen Niederschlag hervor- 
gebracht haben, oder die von dem entstandenen abfiltrirt ist, 
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Salmiak, wenn noch kein Ammonsalz in der ITlüssigkeit vor- 
handen ist, dann kohlensaures und etwas kaustisches Ammon 
und erwärmt eine Zeit lang sehr gelinde (nicht zum Kochen). 

1) Es entsteht kein Niederschlag: Abwesenheit irgend grösserer 163 
Menden von Baryt, Strontian und Kalk. — Man fügt, um auch Spuren 
derselben zu entdecken, zu einer zweiten Probe etwas schwefelsaures 
Ammon (durch Uebersättigen von verdünnter Schwefelsäure mit Ammon 

zu bereiten), entsteht eine Trübung, so werden dadurch Spuren von 
Baryt angezeigt, — zu einer dritten Probe setzt man etwas oxalsaures 
Ammon, trübt sich die Flüssigkeit, vielleicht erst nach einigem Stehen, 
so sind Spuren von Kalk zugegen. — Man verföhrt mit dem ganzen 
Rest der Flüssigkeit nach §. 194, nachdem man zuvor etwaige Baryt- 
oder Kalkspuren durch die Beagentien entfernt hat, welche zu ihrer 
Auffindung dienten. 

2) -Es entsteht ein Niedeirschlag: Anwesenheit von Kalk, Barytoder 164 
Strontian. Man iiltrirt ab, prüft Proben desFiltrates auf noch darin 
möglichenfalls vorhandene Spuren von Baryt und Kalk mit schwefel- 
saurem und oxalsaurem Ammon, entfernt etwa gefundene mit Hülfe 
dieser Reagentien und verfahrt mit der so von Baryt, Strontian und 
Kalk vollkommen befreiten Flüssigkeit zur Prüfung auf Magnesia 
nach §. 194. Den durch kohlensaures Ammon erzeugten Niederschlag 
aber wäscht man aus, löst ihn in möglichst wenig verdünnter Salz- 
säure und setzt zu einem Pröbchen der Lösung Gypssolution in nicht 

zu geringer Menge. 

a) Es entsteht dadurch auch nach längerer Zeit kein Niederschlag: 
Abwesenheit von Baryt und Strontian. Anwesenheit von Kalk, üeber- 
zeugung durch Versetzen einer zweiten Probe mit oxalsaurem Ammon. 

b) Es entsteht durch Gypslösung ein Niederschlag. 

d) Er entsteht sogleich: zeigt Baryt an; zugleich kann noch Stron- 165 
tian und Kalk zugegen sein. 

Man verdampft den Rest der salzsauren Lösung des durch koh- 
lensaures Ammon entstandenen Niederschlages zur Trockne, dige- 
rirt den Rückstand mit starkem Alkohol, giesst die Lösung van 
dem ungelöst gebliebenen Chlorbaryum ab, verdünnt sie mit der 
gleichen Menge Wasser, versetzt sie mit einigen Tropfen Kiesel- 
fluorwasserstoffsäure (welche die kleine Menge Baryt, die sich 
in der Form von Chlorbaryum gelöst hatte, ausfällt),. lässt einige 
Zeit stehen, filtrirt, verdampft die alkoholische Lösung zur Trockne, 
löst den Rückstand in Wasser und prüft eine Probe mit ein^ 
verdünnten Lösung von schwefelsaurem Kali (§. 96. 3). Entsteht 
sogleich oder im Verlauf einer halben Stunde ein Niederschlag, 
so ist die Gegenwart des Strontians erwiesen. Man filtrirt 
alsdann den Niederschlag nach längerem Stehen ab und setzt ' 
zum Filtrat oxalsaures Ammon und Ammon. Weisser Nieder- 
schlag: Kalk. — Entsteht durch schwefelsaures Kali kein Nie- 
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derschlag, so prüft man den Rest der Lösung des durch Abdampfen 
der alkoholischen Flüssigkeit erhaltenen Bückstandes geradezu 
mit Aromon und oxalsaurem Aromon auf Kalk. 
j3) Er entsteht erst nach einiger Zeit: zeigt die Abwesenheit des Baryts^ 166 
die Anwesenheit des Strontiansttn. — Man versetztMen Rest 
der salzsauren Lösung mit schwefelsaurem Kali, filtrirt nach 
längerem Stehen ab und prüft das Filtrat mit Ammon und klee- 
saurem Ammon auf Kalk. 

§. 194. . 
(Prüfung auf Magnesia.) 

Von der Flüssigkeit, in welcher kohlensaures, schwefel- 
saures und oxalsaures Ammon keine Niederschläge hervorge- 
bracht haben, §. 193. 1 (163), oder die von den entstandenen ab- 
filtrirt ist, §. 193. 2 (164), nimmt man eine Probe, fügt Ammon, 
dann etwas phosphorsaures Natron zu, reibt, sofern nicht so- 
gleich ein Niederschlag entsteht, die Glaswände mit einem 
Glasstabe und lässt einige Zeit stehen. 

1) Es entsteht kein Niederschlag: Abwesenheit der Magnesia. 167 
Man verdampft eine weitere Probe der Flüssigkeit (zweckmässig 

in der Höhlupg <ies Platintiegel -Deckels) zur Trockne und glüht ge- 
linde. Bleibt ein Bückstand ^ so behandelt man den ganzen Rest der 
Flüssigkeit wie die Probe und untersucht den massig geglühten und da- 
durch von Ammonsalzen befreiten Rückstand auf Kali und Natron nach 
§. 195. — Bleibt kein Bückstand^ so erkennt man daraus die Abwesen- 
heit der fixen Alkalien und geht daher sogleich zu $. 196 über. 

2) Es entsteht ein Niederschlag: Anwesenheit der Magnesia. 168 
Da man auf Alkalien nur dann sieher prüfen kann, wenn die Magnesia 
entfernt ist, so verdampft man den ganzen Rest der Flüssigkeit zur 
Trockne und glüht, bis alle Ammonsalze entfernt sind. Man erwärmt 
den Rückstand mit etwas Wasser, setzt aus Barytkrystallen bereitetes 
Barytwasser zu, so lange noch ein Niederschlag entsteht, kocht, filtrirt 

ab, setzt zum Filtrat eine Mischung von kohlensaurem und etwas 
kaustischem Ammon im geringen Ueberschuss, erwärmt eine Zeitlang 
gelinde, filtrirt, verdampft das Filtrat unter Zusatz von etwas Chlor- 
ammonium (um etwa entstandene ätzende Alkalien in Chlormetalle 
überzuführen) zur Trockne, glüht schwach, löst in wenig Wasser, fällt, 
wenn nöthig, nochmals mit Ammon und kohlensaurem Anunon, ver- 
dampft neuerdings und prüft endlich den gelinde geglühten Rück- 
stand, sofern nämlich einer geblieben ist, nach §. 195. 

§. 195. 
(Prüfung auf Kali und Natron.) 

Der gelinde geglühte, von Ammonsalzen und alkalischen 
Erden freie Rückstand, welcher in §. 194. 1 (167) oder in§. 194. 



^ 
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2. (168) erhalten worden ist, mu0S nunmehr auf Kali und Na- 
tron untersucht werden. Man löst ihn zu dem Behufe in wenig Wasser, 
filtrirt wenn nöthig, dampft so weit ein, dass man nur noch einen kleinen 
Rest Flüssigkeit hat, bringt die Hälfte derselben auf ein Uhrglas, während 
man die andere Hälfte in dem Porzellanschälchen lässt 

1) Zu der letzteren setzt man nach dem Erkalten einige Tropfen Platin' 169 
cfUoridlösung. Entsteht sogleich oder nach einiger Zeit ein gelber 
krystaUinischer Niederschlag, so ist Kali zugegen. Entsteht kein 
Niederschlag, so lässt man die Flüssigkeit in gelinder Wärme ein- 
trocknen und behandelt den Rückstand mit sehr wenig Wasser (wenn 
nur Chlormetalle zugegen sind, mit einer Mischung von Wasser und 
Weingeist). Die kleinsten Spuren von Kali geben sich alsdann da- 
durch zu erkennen, dass eine geringe Menge eines 'schweren gelben 
Pulvers ungelöst bleibt. 

2) Zu der anderen Hälfte fügt man etwas anUmonaaures KaU. Entsteht 170 
dadurch sogleich oder nach einiger Zeit ein krystaUinischer Nieder- 
schlag, so ist Natron zugegen. Die Abwesenheit sehr kleiner Mengen 
von Natron kann man erst dann mit Gewissheit annehmen, wenn auch 
nach zwölf Stunden keine Kryställchen von antimonsaurem Natron ent- 
standen sind. In Betreff der Krystallform des Niederschlages ver- 
gleiche §. 91. 

S. 196- 
(Prüfung auf Ammon.) 

Es bleibt jetzt noch die Prüfung auf Ammon übrig. Man reibt etwas 171 
des zu untersuchenden Körpers, oder, wenn es eine Flüssigkeit ist, einen 
Theil derselben mit einem üeberschuss von Kalkhydrat und nöthigenfalls 
etwas Wasser zusammen. Riecht das entweichende Gas nach Ammoniak, 
bläuet es feuchtes geröthetes Lackmuspapier und entstehen weisse Nebel, 
wenn man ein mit Salzsäure befeuchtetes Stäbchen ins Glas senkt, so ist 
Ammon zugegen. Am empfindlichsten ist die Probe, wenn man das 
Zusammenreiben in einem kleinen Becherglase vornimmt und dieses mit 
emer Glasplatte bedeckt, an deren Unterseite sich ein Stückchen feuchten 
Curcumapapiers oder feuchten gerötheten Lackmuspapiers befindet. 

Zusammengesetzte Verbindungen. 

Ä. 1. In Wasser lösliche Körper. 

Auffindung der Säuren ^). 

I. Bei Abwesenheit organischer Säuren. 

§. 197. 

Man überlegt vor Allem, welche Säuren überhaupt mit den gefun- 
denen Basen in Wasser lösliche Verbindungen bilden, und nimmt bei 



*) Vergleiche hierzu die Erklärung im dritten Abschnitte. 
Fresenins, qualitative Analyse. IG 
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der folgenden Prüfung darauf Rücksicht. — Anfängern wird dabei die 
im Anhang IV. mitgetheilte Tabelle gute Dienste leisten. 

1) Die Sä'uren des Arsens, sowie Kohlensäure, Schwefelwas- 172 
serstoff, Chromsäure und Kieselsäure wird man in der Regel 
schon beim Aufsuchen der Basen erkannt haben (vgl. auch §. 181. 1. u* 2). 

2) Man versetzt eine Probe mit Chlorbaryum, oder, wenn Blei, Silber 
oder Quecksilberoxydul zugegen ist, mit salpetersaurem Baryt, und 
fügt, wenn die Flüssigkeit sauer reagirt, Ammon zu bis zur neu- 
tralen oder schwach alkalischen Reaction. 

a) Es entsteht kein Niederschlag: Abwesenheit der Schwefel- 173 
säure, Phosphorsäure, Chromsäure, Kieselsäure, Oxalsäure, arseni- 
nigen und Arsensäure, wie auch grösserer Mengen« von Borsäure 

und Fluorwasserstoffsäure i). Man geht zu 3 (175) über. 

b) Es entsteht ein Niederschlag. Man verdünnt die Flüssigkeit 174 
und setzt Salzsäure zu; löst sich der Niederschlag nicht oder nicht 
gan2, so ist Schwefelsäure vorhanden. 

3) Man setzt zu einem Theile der Lösung salpetersaures Silberoxyd. 175 
Entsteht hierdurch kein Niederschlag, so prüft man die Reaction und 
fügt, wenn sie sauer ist, vorsichtig und so, dass sich die Flüssigkei- 
ten nicht mischen, etwas verdünntes Ammon, wenn sie dagegen al- 
kalisch retgirt, in gleicher Weise etwas verdünnte Salpetersäure hin- 
zu und beobachtet genau, ob sich in der Berührungsschicht ein Nie- 
derschlag oder eine Trübung bildet. 

a) Es ist weder sogleich noch später in der Berührungs- 176 
Schicht ein Niederschlag entstanden. Man geht zu 4. 
(181) über ; es ist weder Chlor, Brom, .Jod, Cyan 2), Ferro- und Ferrid- 
cyan, noch Schwefel, noch auch Phosphorsäure, Arsensäure, arsenige 
Säure, Chromsäure, Oxalsäure , Kieselsäure und , wenn die Lösung 
nicht zu verdünnt war, auch keine Borsäure zugegen. 

b) Es ist ein Niederschlag entstanden. Man beobachtet die 177 
Farbe ^), setzt alsdann Salpetersäure zu und schüttelt. 

a) Der Niederschlag löst sich vollkommen auf: Man geht zu 4 (181) über, 
denn es ist weder Chlor, noch Brom, Jod, Cyan, Ferro- und Ferrid- 
oyan, noch auch SchweM vorhanden. 

ß) Es bleibt ein Rückstand: er deutet auf Chlor, Brom, Jod, Cyan, 178 
Ferro- oder Ferridcyan und, wenn er schwarz oder schwärzlich 

*) Bei Anwesenheit grösserer Mengen eines Ammonsalzes in der Lösung verliert dieser 
Schluss an Schärfe, weil Ammonsalze auf die Barytsalze der meisten der oben ge- 
nannten Säuren (nicht auf schwefelsauren) einen mehr oder weniger lösenden Eln- 
flusB ausüben. 

^) Dass das Cyan im Cyanquecksilber durch salpetersaures Silberoxyd nicht an- 
gezeigt wird, wurde §. 181. 5 (73) erwähnt. 

^) Chlor-, Brom-, Cyan- und Ferrocyansilber, oxaJsaures, kieselsaures und borsaures 
Silberoxyd sind weiss, Jodsilber, dreibasisch phosphorsaures and arsenigsaures 
Silberoxyd sind gelb, arsensaures Silberoxyd und FerridcyansUber sind braunroth, 
chromsaures Silberoxyd purpurroth, Schwefelsilber schwarz. 
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ist, auf Schwefelwasserstoff oder ein losliches Schwefel- 
metall. — Die Gegenwart des Schwefels lässt sich nöthigenfalls 
durch Vermischen einer weiteren Probe mit etwas Kupferlösung 
leicht bestätigen. 

aa) Man prüft eine neue Probe der Flüssigkeit auf Jod und nach- 
^her auf Brom nach den in §. 157 angegeben<9i\ Methoden. 

bb) Man prüft eine kleine Probe mit Eisenchlorid auf Ferro cy an, 179 
eine zweite (sofern die Farbe des Silberniederschlages dazu 
Veranlassung giebt) mit Eisenvitriol auf Ferridcyan. (Bei 
beiden Proben muss, wenn die ursprüngliche LiJsung alkalisch 
war, etwas Salzsäure hinzugesetzt werden.) 

cc) Cyan, wenn es in Form eines in Wasser lörf^ichen einfachen 
Cyanalkalimetalles zugegen ist, lässt sich gewöhnlich durch 
den Geruch nach Blausäure erkennep, welchen die Substanz 

m 

schon so, stärker bei Zusatz von ein wenig verdünnter Schwefel- 
säure zeigt — Im Falle Ferrocyan nicht zugegen ist, lässt 
sich das Cyan nach §. 155. 6 entdecken. 

dd) Im Falle Brom, Jod, Cyan, Ferrocyan, Ferridcyan und Schwefel 180 
nicht zugegen sind, war der durch Salpetersäure nicht gelöste 
Niederschlag Chlor- Silber. 

War dagegen von den übrigen Körpern einer oder der 
andere zugegen, so wird zuweilen eine besondere Prüfung 
auf Chlor nothwendig, nämlich dann, wenn man aus den 
Mengenverhältnissen der Niederschläge die" Anwesenheit des 
Chlors noch nicht mit Sicherheit erschliessen kann ^). In 
diesen seltenen Fällen bedient man sich der in §. 157 ange- 
gebenen Methoden. 

4) Man prüft eine neue Probe auf Sahpete rs^ure mit Eisenvitriol und 181 
Schwefelsäure (§. 159). 

5) Chlorsäure erkennt man an der Gelbfärbung, wel(^e eintritt, wenn 
man ein wenig der festen Substanz auf einem Uhrglase in etwas con- 
centrirte Schwefelsäure einträgt (§.160). * * 

Es bleiben jetzt noch die Untersuchungen auf Phosphorsäure, 
Borsäure, Kieselsäure, Oxalsäure und Chromsäure, sowie die auf 
Fluorwasserstoff übrig. 

Auf die fünf ersten Säuren braucht man nur dann zu prüfed, 
wenn sowohl Chlorbaryum, als salpetersaures Silberoxyd in neutraler 
Lösung iJiederschläge hervorgebracht haben. Vergleiche übrige^^s 
die Anmerkung zu §. 197. 2. a. 



^) Erhält man z. B. mit Silberlösung einen reichlichen in Salpetersäure unlöslichen 
Niederschlag, während die weitere Prüfung nur Spuren von Jod oder Bro|i er- 
gab, so ist die Gegenwart des Chlors schon an und für sich erwiesen. 

16* 
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6) Auf Phosphorsäure prüft maü, indem man zu einer Probe Ammon 182 
im Üeberschuss, dann Salmiak und schwefelsaure Magnesia setzt 

(§. 143. 7). Sehr geringe Mengen von Phosphorsäure findet man am 
leichtesten mit Molybdänsäure (§. 143. 11). 

7) Oxalsäure und Fluorwasserstoffsäure findet man bei Zusatz von 
Chlorcalcium zu einer neuen Probe. Entsteht hierdurch ein Nieder- 
schlag, der bei Zusatz von Essigsäure nicht verschwindet, so ist eine 
derselben, oder sie sind beide zugegen. Man prüft alsdann Proben 
der ursprünglichen Substanz nach§. 147. 5 auf Fluor, nach§. 146. 7 auf 
Oxalsäure. . 

8) Auf Borsäure prüft man nach schwachem Ansäuern einer Probe 183 
mit Salzsäure mittelst Ourcumapapiers (§. 145). — 

9) 'Sollte man Kieselsäure bei der Prüfung auf Basen noch nicht ge- 
funden haben, so säuert man eine Probe mit Salzsäure an, verdampft 
zur Trockne und beKandelt den Bückstand mit Salzsäure (§. 150. 3). 

10) Chromsäure giebt sich leicht durch die gelbe oder rothe Farbe der 
Lösung und durch den purpurrothen Niederschlag mit salpetersaurem 
Silberoxyd zu erkennen. — Im Zweifelsfalle prüft man darauf mit 
essigsaurem Bleioxyd unter Zusatz von Essigsäure (§. 138). 



Zusammengesetzte Verbindungen. 
A. 1. In Wasser losliche Körper. 

Auffindung der Säuren, 
IL Bei Anwesenheit organischer Säuren. 

§. 198. 

1) Die Prüfung auf die unorganischen Säuren, einschliesslich der Oxal- 184 
säure, wird jp der in §. 197 beschriebenen Weise vorgenommen. — 

Da die weinsauren und citronensauren Salze des Bar3rt8 und Silber- 
oxyd^ in Wasser unlöslich sind, so kann Weinsäure und Citronen- 
säure nur dann zugegen sein, wenn sowohl Chlorbar3rum als salpeter- 
saures Silberoxyd in der neutralen. Flüssigkeit Niederschläge erzeugt 
haben, doch hat man auch bei dieser Folgerung darauf zu achten, dass 
* die genannten Salze in Ammonsalzsolutionen etwas löslich sind. 

Zur Prüfung auf die organischen Säuren verfährt man also : 

2) Man macht eine Probe der Flüssigkeit mit Ammon schwach alkalisch, 185 
ültrirt, wenn nöthig, setzt etwas Salmiak, dann Chlorcalcium zu, 
schüttelt tüchtig und lasst 10 bis 20 Minuten stehen. 

a) Es entsteht weder sogleich noch nach einiger Zeit ein 
Niederschlag: Abwesenheit der Weinsäure. Man geht zu 3 über. 
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b) Es entsteht sogleich oder nach einiger Zeit ein Nieder. 186 
schlag. Man filtrirt denselben ab, bewahrt das Filtrat zur weite- 
ren Untersuchung nach 3^ auf und wäscht aus. 

Den Niederschlag digerirt und schüttelt man mit Natronlauge 
ohne zu erwärmen, verdünnt alsdann mit etwas Wasser, filtrirt ab 
und kocht das Filtrat eine Weile. Scheidet sich dadurch ein Nieder- 
schlag ans, so lässt derselbe auf Weinsteinsäure schliessen. Man 
filtrirt ihn heiss ab und unterwirft ihn der in §. 162. 8 angegfdi)enen 
Prüfung mit Ammon und salpetersaurem Silberoxyd. • r 

3) Man vermischt die Flüssigkeit, in der Ghlorcalcium keinen Nieder- 
schlag hervorgebracht hat, oder die von dem entstandenen abfiltrirt 
ist (in welchem letzteren Falle man noch etwas Ghlorcalcium hinzu- 
fügt), mit Alkohol. 

a) Es entsteht kein Niederschlag. Abwesenheit der Citronen- 187 
säure und Aepfelsäure. Man geht zu 4 über. 

b) Es entsteht ein Niederschlag. Man filtrirt ihn ab, verfährt 188 
mit dem Filtrat nach 4, mit dem Niefderschlag aber, nachdem man 

ihn mit etwas Weingeist ausgewaschen hat, folgendermaassen : 

Man löst ihn in wenig verdünnter Salzsäure auf dem Filtrum 
auf, setzt zum Filtrat Ammon bis zur schwach alkalischen Reac- 
tionund erhitzt es alsdann eine Zeit lang zum Kochen, 
a) Es bleibt klar: Abwesenheit der Citronensäure, muthmaass- 

■ 

liehe Anwesenheit der Aepfelsäure. Man setzt der Flüssig- 
keit wieder Alkohol zu und überzeugt sich von der Anwesenheit 
der Aepfißlsäure, indem man den Kalkniederschlag nach der in 
§.165 angegebenen Weise prüft. 
j8) Es entsteht ein schwerer, weisser Niederschlag: An- Jgg 
Wesenheit von Citronensäure. Man filtrirt kochend ab und 
verfährt mit dem Filtrat zur Prüfung auf Aepfelsäure wie im 
Falle a. — Um ganz gewiss zu sein, dass der entstandene 
Niederschlag citronensaurer Kalk ist, löst man denselben zweck- 
mässig nochmah in etwas Salzsäure, übersättigt wieder mit 
Ammon und kocht, wodurch der Niederschlag aufs Neue ent- 
stehen muss (vergl. §. 164. 3). 

4) Zum Filtrat von 3. b (188), oder zu der Flüssigkeit, in welcher beim 190 
Vermischen mit Alkohol kein Niederschlag entstand (§. 198. 3. a [187]), 
setzt man, nachdem der Alkohol durch Erhitzen verjagt worden ist, 
und nachdem man genau mit Salzsäure neutralisirt hat, Eisenchlorid. 
Entsteht kein hellbrauner, flockiger Niederschlag, so ist weder Bem- 
steinsäure noch Benzoesäure zugegen; entsteht einer, so filtrirt man 

ab, digerirt und erhitzt den ausgewaschenen Niederschlag mit Ammon 
im üeberschuss, filtrirt ab, verdampft das Filtrat fast zur Trockne 
und prüft eine Probe mit Chlorbaryum und Alkohol auf Bernstein- 
säure, den Rest mit Salzsäure auf Benzoesäure (§. 169). Die 
letztere kann man in der Regel auch in der ursprünglichen Substanz 
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dadurch leicht erkennen, dass man ein Theilchen derselben geradezu 
in verdünnte Salzsäure einträgt Die Benzoesäure bleibt hierbei un- 
gelöst Man filtrirt sie ab und erhitzt auf Platinblech (§. 168. 1). 

5) Man verdampft einen Theil der Lösung, nachdem sie, im Falle sie 191 
sauer reagirt, zuvor mit Natron gesättigt worden ist, zur Trockne, 
und äbergiesst diesen Rückstand, oder, wenn man die Substanz trocken 
hat, ein Theilchen derselben, mit etwas Alkohol in. einem Böhrchen, 
setzi- etwa die gleiche Menge (dem Volumen nach) concentrirte Schwe- 
felaäure zu und erhitzt zum Kochen. Entwickelt sich ein Geruch 

-nach Essigäther, der sich meist bei oder nach dem Erkalten, wenn 
man umschüttelt, am deutlichsten erkennen lässt, so ist Essigsäure 
zugegen. 

6) Auf Ameisensäure prüft man, indem man eine Probe mit Salpeter- 192 
saurem Silberoxyd in nicht zu geringer Menge, dann mit Natron 
versetzt, bis die Flüssigkeit genau neutral ist, und kocht. — Ist 
Ameisensäure zugegen, so tritt Silberreduction ein (§. 171. 4). — 
Man überzeugt sich von ihr^r Gegenwärt durch salpetersaures Queck- 
süberoxydul (§. 171. 4) i). 

» 

Zusammengesetzte Verbindungen. 

A. 2. In Wasser unlösliche, in Salzsäure, Salpetersäure oder 

Königswasser lösliche Körper. 

Auffindung der Säuren, 

L Bei Abwesenheit organischer Säuren. 

§. 199. 

» 

Bei diesen Verbindungen hat man auf alle Säuren, mit Ausnahme 
der Chlorsäure, Rücksicht zu nehmen. — Gyanverbindungen und kiesel- 
saure Salze werden nicht nach diesem Gange untersucht (vergl. §. 202 
und 203). 

1) Kohlensäure, Schwefel (in Form von Schwefelmetallen), arsenige 193 
Säure, Arsensäure, Chrom säure hat man bereits beim Aufsuchen 

der Basen, Salpetersäure beim Glühen im Glasröhrchen (§. 174) 
erkannt« 

2) Man mengt eine Probe der Substanz mit 4 Thln. reinem kohlensauren I94 



^) Bei Anwesenheit von Ghromsäure lässt sich die Ameisensäure durch die ent- 
stehende Silber- und QuecksUberrednction nicht mit Bestimmtheit erkennen. 
Man versetzt in dem Falle die ursprüngliche Lösung mit etwas Salpetersäure, 
dann schüttelt man mit überschüssigem Bleioxyd, filtrirt, setzt zum Fütrat ver- 
dünnte Schwefelsäure im Üeberschuss und destillirt. Das Destillat prüft man 
nach §. 172. — Auch bei Gegenwart von Weinsteinsäure geht man sicherer, wenn 
man die Ameisensäure zuerst unter Zusatz verdünnter Schwefelsäure abdestUIirt. 
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Natronkali, setzt, wenn ein Schwefelmetall zugegen sein sollte, etwas 
salpetersaures Natron zu, schmelzt bei Abwesenheit reducirbarer Me- 
talle im Platintiegel, bei Anwesenheit solcher im Porzellantiegel, kocht 
die geschmolzene Masse mit Wasser, fügt ein wenig Salpetersäure zu, 
doch muss die Flüssigkeit noch alkalisch bleiben, erhitzt nochmals, 
filtrirt und verfährt mit dem Filtrate zur Nachweisung aller mit den 
Basen verbunden. gewesenen Säuren nach §.197 ^), 

3) Da die phosphorsauren alkalischen Erden beim Schmelzen mit %olfikn- 195 
saurem Alkali nur unvollständig zerlegt werden, so löst man, tv^ahn 
alkalische Erden vorhanden sind und Phosphorsäure noch nicht gefun- 
den worden ist, zweckmässig eine neue Probe in Salzsäure oder Sal- 
petersäure und prüft auf Phosphor säure mit Molybdänsäure. 

4) Auch auf Fluor prüft man, wenn die Untersuchung auf Basen alka- 
lische Erden ergeben hat, zweckmässig eine besondere Portion nach 
§. 147. 5. 

5) Kieselsäure kann man in der in 2 besprochenen Portion nur suchen, 196 
wenn das Schmelzen im Platintiegel geschah. Fand es im Porzellan- 
tiegel Statt, so prüft man eine besondere Probe durch Abdampfen 

der salzsauren oder salpetersauren Lösung. 

6) Zur Prüfung auf Oxalsäure ist eine besondere Probe nach §. 200. 3 
zu behandeln. * 

Zusammengesetzte Verbindungen. 

A. 2. In Wasser unlösliche, in Salzsäure, Salpetersäure oder 

Königswasser lösliche Körper. 

Auffindung der Säuren. 
U. Bei Anwesenheit organischer Säuren. 

§. 200. 

1) Die Prüfung auf unorganische Säuren wird vorgenommen nach den 197 
Angaben des §. 199. 

2) Auf Essigsäure prüft man nach §. 198. 5 (191). 

3) Einen Theil der Verbindung löst man in möglichst wenig Salzsäure, igg 
filtrirt von etwaigem Rückstande, der durch Erhitzen t0£ Benzoesäure 

zu prüfen ist, ab, setzt kohlensaure Natronlösung im starken üeber- 
schuss, auch wohl noch etwas festes kohlensaures Natron zu, kocht 
einige Minuten und filtrirt von dem Niederschlage ab. — Man hat 
jetzt alle organischen Säuren an Natron gebunden in Lösung. Man 
säuert das Filtrat mit Salzsäure an, erhitzt und verfährt nach §. 198. 
2 (185). 

») War ein Schwefelmetall zugegen, so muBS zur Prüftmg auf Schwefelsäure eine 
besondere Portion der Substanz mit Salzsäure erhitzt und das Filtrat nach 
Wasserzusatz mit Chlorbaryum geprüft werden. 
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Zusammengesetzte Verbindungen. 

B. In Wasser, sowie in Salzsäure, Salpetersäure oder Kö- 
nigswasser unlösliche oder schwer lösliche Körper. 

< 4usmttdung der Basen ^ Säuren und nichtmeUUUacken Elemente. 

§. 201. 

Unter dieser Bnbrik sind folgende Körper und Verbindungen auf- 199 
zuführen: 

Schwefelsaurer Baryt, Strontian undJKalk^). 

Schwefelsaures Bleioxyd 2) imd Chlorblei '). 

Chlor Silber, Bromsilber, Jodsilber, Cyansilber *), Ferro- und Ferrid- 

cyansilber ^). 
Kieselsäure und viele Silicate. 
Natürlich vorkommende oder stark geglühte Thonerde und manche 

Aluminate. 
Geglühtes Chromoxyd und Chromeisenstein (Chrom oxyd-Eisenoxydul). 
Geglühtes und natürlich vorkommendes Zinnoxyd (Rinnstein). 
Einige metaphosphorsaure und einige arsensaure Salze. 
Fluor calcium und einige andere Fluorverbindungen. 
Schwefel. 
Kohle. 

Von diesen Verbindungen wird man den gesperrt gedruckten häufi- 
ger begegnen. Den Silicaten ist, weil sie in der Mineralanalyse eine so 
wichtige Bolle spielen, noch ein besonderes Capitel (§. 203 bis 206) ge- 
widmet, t 

Man stellt mit der in Wasser und Säuren unlöslichen Substanz zu- 
nächst die in a bis e genannten Vorprüfungen an, sofern die Menge der 
Substanz es irgend zulässt. Ist dies nicht der Fall, so geht man sogleich 
zu 1 über, muss aber alsdann die Anwesenheit aller im Eingange des 
Paragraphen .genannten Körper voraussetzen. 



^) Der schwefelsaure Kalk geht theüweise schon in die Wasserlösung und häu6g 
vollständig in die durch Säuren bewirkte Lösung über. 

^) Das schwefelsaure Bleioxyd kann vollständig in die durch Säuren bewirkte Lö- 
sung übergehen. 

^) Chlorblei kann hier nur gefunden werden, wenn der in Säuren unlösliche Nieder- 
schlag nicht vollständig mit heissem Wasser ausgewaschen worden ist. 

*) Bromsilber, JodsUber und Cyansilber werden durch Kochen mit Königswasser 
zerlegt und in .Chlorsilber verwandelt , sie können also hier nur gefunden wer- 
den, wenn man mit einer Substanz zu thun hat, die — weil sie sich auch in 
Königswasser nicht löste — geradezu nach §. 201 untersacht wird. 

*) In Betreff der Untersuchung dieser Verbindungen vergleiclie auch §. 202. 
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a) Man untersucht genau die physikalische Beschaffenheit des Bück- 200 
Standes, um zu erfahren, ob er gleichartig oder ungleichartig, san- 
dig, feinpulverig, gleichmässig gefärbt, oder aus verschiedenfarbigen 
Theilchen gemengt ist etc. Sehr gute Dienste leistet hierbei das 
Mikroskop, auch wohl die Loupe. 

b) Man erhitzt eine kleine Probe in einem unten zugeschmolzeneii Olas- 201 
röhrchen. — Entsteht brauner Dampf und sublimirt Schwefel, 

80 ist solcher zugegen. 

c) Ist die Substanz schwarz, so deutet dies in den meisten Fällen auf 202 
Kohle (Holzkohle, Steinkohle, Knochenkohle, Kienruss, Graphit etc.). 
Man erhitzt eine kleine Probe auf' Platinblech von unten mit dem 
Löthrohre. Verbrennt die schwarzfärbende Substanz, so war sie 
Kohle. Graphit (schon an seinem Abfärbungsvermögen leicht zu 
erkennen) verbrennt nur bei Anwendung von Sauerstoffgas leicht, 

d) Man erwärmt eine kleine Probe mit einem Stückchen Cyankalium 203 
und etwas Wasser einige Zeit, filtrirt und prüft das Filtrat mit 
Schwefelammonium. — Braunschwarzer Niederschlag zeigt an, 
dass der Bückstand Silber Verbindungen enthält. 

e> Sofern in d ein ungelöster Bückstand blieb, wäscht man denselben 204 
mit Wasser vollständig aus und betröpfelt ihn sodann, wenn er w^iss 
ist, mit etwas Schwefelammonium. Wird er dadurch schwarz, so 
sind Blei salze zugegen. Ist dagegen der Bückstand an und far 
sich schwarz, so erhitzt man ihn mit etwas essigsaurem Ammon 
unter Zusatz von einigen Tropfen Essigsäure, filtrirt und prüft dag 
Filtrat mit Schwefelsäure und Schwefelwasserstoff auf Blei *). 
Nach dem Besultate dieser Vorprüfimgen richtet sich jetzt das wei- 
tere Verfahren. 

1) a) Bleisalze sind nicht zugegen. Man geht zu 2 (206) über. 205 
b) Bleisalze sind zugegen. Man erhitzt die Substanz wiederholt 

mit einer concentrirten. Lösung von essigsaurem Ammon, bis alles 
Bleisalz ausgezogen ist. Von dem Filtrat prüft man eine Probe 
auf Chlor, eine andere auf Schwefelsäure, den Best durch Zu- 
satz von überschüssiger Schwefelsäure und durch Schwefelwasser- 
stoff auf Blei. — Liess essigsaures Ammon einen Bückstand, so 
wäscht man denselben aus und behandelt ihn nach 2. 

2) a) Silber salze sind nicht zugegen. Man geht zu 3. über. 206 
b) Silber salze sind zugegen. Man digerirt die Substanz, welche 

bleifrei war oder durch das Ausziehen mit essigsaurem Ammon 
bleifrei geworden ist, wiederholt mit Cyankalium und Wasser in 
gelinder Wärme (bei Anwesenheit von Schwefel in der Kälte), bis 
alles Silbersalz gelöst und entfernt ist. Bleibt eiu Bückstand, so 
wäscht man*^ denselben aus und verfährt damit nach 3 (207). — 



^) Die Anwesenheit des Bleies' in Silicaten, z. B. in bleihaydgem Glase, lässt sich 
auf diesen Wegen nicht erkennen. 
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Von dem Cjankaliom enthaltenden MUrate versetzt man den gross- • 
ten Theil mit Schwefelammonium, um das Silber abzuscheiden. 
Durch Auflösen des ausgewaschenen Schwefelsilbers in Salpeter- 
säure und Zusatz von Salzsäure zu der verdünnten Lösung über- 
zeugt man sich, dass der fiir Schwefelsilber gehaltene Niederschlag 
auch sicher solches war. — Eine kleine Probe des cyankalium- 
haltigen Filtrates prüft man auf Schwefelsäure i). 

3) a) Schwefel ist nicht zugegen. Man geht zu 4 über. 207 
b) Schwefel ist zugegen. Man erhitzt die silber- und bleifreie 

Substanz in einem bedeckten Porzellantiegel, bis aller Schwefel 
verjagt ist, und verfährt mit dem Rückstände, wenn ein solcher 
bleibt, nach 4. * 

4) Man mengt die silber-, blei- und schwefelfreie Substanz mit 2 Thln. 308 
kohlensaurem Natron, 2 Thln. kohlensaurem Kali und 1 Thl. Sal- 
peter 2), erhitzt ihn in einem Platintiegel andauernd, bis der Inhalt 
ruhig schmilzt, stellt d^n glühenden Tiegel auf eine dicke, kalte 
Eisenplatte und lässt erkalten. Es gelingt hierdurch meist, die ge- 
schmolzene Masse als Ganzes aus dem Tiegel zu entfernen. Man 
weicht sie mit Wasser auf, kocht sie damit, filtrirt ab und wäscht den 
Bückstand so lange aus, bis Chlorbaryum in dem zuletzt ablaufenden 
Wasser keinen Niederschlag mehr hervorbringt. (Nur die ersten 
Waschwasser lässt man zum Filtrate ablaufen.) 

a) Die so entstandene Lösung enthält die Säuren, welche in dem auf- 209 
geschlossenen Rückstande enthalten waren. Sie kann aber ausser- 
dem auch solche Basen enthalten, welche in ätzenden Alkalien lös- 
lich sind. -:- Man stellt mit derselben folgende Versuche an: 
a) Ein Theilchen prüft man auf Schwefelsäure. 
ß) Ein zweites mit Molybdänsäure auf Phosphorsäure und Ar- 
sensäure. Erhält man einen gelben Niederschlag, so entdeckt 
und entfernt man etwaige Arsensäure mit Schwefelwasserstoff 
und prüft dann nochmals auf Phosphorsäure. 
y) Eine Probe prüft man auf Fluor (§. 147. 7). 
S) Ist die Lösung gelb, so ist Chromsäure zugegen. Üeberzeu- 
gung durch essigsaures Bleioxyd in einer mit Essigsäure ange- 
säuerten Probe. 
s) Den Rest säuert man mit Salzsäure an, verdampft zur Trockne 210 
und behandelt den Rückstand mit Salzsäure und Wasser. Bleibt 



^) Das im Cyankalium enthaltene kohlensaure Kali kann nämlich eine vollständige 
oder theilweise Zersetzung etwa vorhandener schwefelsaurer alkalischer Erden 
veranlasst haben. 

*) Der Zusatz von Salpeter ist auch bei weissen Pulvern nützlicb, weU derselbe den 
nachtheiligen Einfluss etwa vorhandenen kieselsauren Bleioxyds auf den Platin- 
tiegel aufhebt. — Bei schwarzen Pulvern erhöht man die Menge des Salpeters 
entsprechend, auf. dass vorhandene Kohle möglichst verbrannt, etwa anwesender 
Chromeisenstein aber besser aufgeschlossen wird. 
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■ 

ein auch in siedendem Wasser unlöslicher Bückstand, so ist 
derselbe Kieselsäure. Die salzsaure Lösung prüft man so- 
dann nach dem gewöhnlichen Gange auf die Basen, welche — 
weil si^ sich in ätzenden Alkalien lösen — hier zugegen sein 
können, 
b) Den in 4 (208) erhaltenen Rückstand löst man in Salzsäure (Auf- 211 
brausen zeigt, dass alkalische Erden in demselben vorhanden sind) 
und untersucht die Flüssigkeit auf die darin enthaltenen Basen nach 
§. 188. — (Hat man in a. e (210) viel Kieselsäure gefunden, so 
ist es zweckmässig, die Lösung des Eückstandes zur Trockne zu 
verdampfen und die Masse mit Salzsäure und Wasser zu behandeln, 
auf dass auch die im Rückstand gebliebene Kieselsäure möglichst 
entfernt werde.) 

5) Fand sich in 4, dass der in Säuren unlösliche Rückstand ein Silicat 212 
enthält, so muss eine besondere Portion desselben nach §,205.2(228) 
behandelt werden, um zu erforschen, ob das Silicat Alkalien enthält 
oder nicht. 

6) Bleibt beim Behandeln des in 4 erhaltenen Rückstandes mit Salzsäure 213 
(211) ein Rückstand, so kann disrselbe entweder ausgeschiedene Kie- 
selsäure oder ein nicht zersetzter Antheil schwefelsauren Baryts sein, 

er kann aber auch Fluorcalcium und, wenn er dunkel gefärbt ist, 
Chromeisenstein sein, denn diese beiden Verbindungen zersetzen sich 
bei der in 4 beschriebenen Behandlung, nur schwierig. Ich erinnere 
daher daran, dass Fluorcalcium leicht durch Schwefelsäure zerlegt 
werden kann, und theile in Betreff der Aufschliessung von Chrom- 
eisenstein mit, dass diese nach Hart's Vorschlag leicht gelingt, wenn 
man das feine Pulver in die achtfache Menge geschmolzenen Boraxes 
einträgt, oft umrührt und den Tiegel eine halbe Stunde lang in hel- 
ler Rothgluth erhält. Man setzt dann zu der schmelzenden Masse 
so lange kohlensaures Natron, als noch Aufbrausen entsteht, und 
fügt endlich das dreifache Gewicht des Chromeisensteins von einem 
Gemisch aus gleichen Theilen Soda und Salpeter hinzu, indem man 
mit einem Platindraht fleissig umrührt. Nach dem Erkalten kocht 
man mit Wasser. Ich kann diese Methode des Aufschliessens bestens 
empfehlen. 

7) Enthielt der in Säuren unlösliche Rückstand Silber, so hat man noch 214 
nachzuweisen, ob es schon in der ursprünglichen Substanz als Chlor-, 
Brom-, Jod- etc. Silber vorhanden gewesen ist oder ob es erst durch 

die Behandlung beim Auflösen in die Form des Chlorsilbers über- 
ging. Man erschöpft zu dem Ende einen Theil der ursprünglichen 
Substanz mit siedendem Wasser, dann mit verdünnter Salpetersäure, 
wäscht den tlückstand mit Wasser aus und prüft nun zunächst eine 
kleine Probe desselben nach §. 201. d (203) auf Silber. Findet man 
solches, so ermittelt man den Salzbildner, mit dem es verbunden ist, 
indem man den Rest des Rückstandes zunächst mit ziemlich verdünn- 
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ter Natronlauge kocht, filtrirt und die Flüssigkeit nach dem Ansäuern 
auf Ferro- und Ferridcyan prüft. Den ausgewaschenen Bückstand 
digerirt man sodann mit fein granulirtem Zink und Wasser unter Zu- 
satz von etwas Schwefelsäure und filtrirt nach 10 Minuten. In der 
erhaltenen Losung lässt sich geradezu auf Chlor, Brom, Jod und 
Cyan prüfen. Man kann aber auch zuerst das Zink mit kohlensaurem 
Natron fallen, um die Salzbildner in Verbindung mit Natrium zu er- 
halten. 



Zweiter Abschnitt 



Praktisches Verfahren 



in besonderen Fällen. 



I. Besonderes Verfahren zur Zerlegung in Wasser un- 
löslicher Cyan-, beziehungsweise Ferrocyan- etc. Verbin- 
dungen^ sowie von solche enthaltenden in Wasser 
unlöslichen gemeügten Substanzen i). 

S. 202. 

Da bei der Behandlung von Ferrocyan-, Ferridcyan- etc. Verbin- 215 
düngen nach der gewöhnlichen Weise oft so abweichende Erscheinungen 
eintreten,- dass dadurch sehr leicht Irrungen entstehen, da femer die 
Auflösung derselben in Säuren oft nur unvollkommen gelingt, so schlägt 
man, wenn solche zugegen sind, folgendes Verfahren ein. 

Man kocht den durch Wasser von allen löslichen Substanzen befrei- 
ten Rückstand mit starker Kali- oder Natronlauge, setzt, wenn man 
einige Minuten gekocht hat, kohlensaures Natron zu und kocht nochmals 
einige Zeit, fUtrirt, im Falle ein Bückstand blei])t, diesen ab und wäscht 
ihn ans. 

1) Den Bückatand^ welcher nunmehr frei von Cyan ist (nur bei An- 216 
Wesenheit von Cyansilber würde er solches noch enthalten), behandelt 
man nun nach dem gewöhnlichen Gange und beginnt bei §. 178. 2 (34). 

2) Die Lömng^ welche, wenn Verbindungen zusammengesetzter Cyan- 217 
radicale vorhanden waren, diese letztere^ in Verbindung mit Alkali- 
metallem enthält, kann auch anderweitige Säuren, welche beim Kochen 

mit kohlensaurem Natron von ihren Basen getrennt worden sind, ent- 
halten und endlich solche Oxyde, welche in kaustischen Alkalien j 
löslich sind. 



*) Man mache sich, ehe man nach diesem Gange analysirt, vor AUem mit den 
■ im dritten Abschnitte gegebenen Erläuterungen zu §. 202 bekannt 



254 Analyse der Cyanverbindungen. [§. 203. 

Man unterwerfe sie folgender Behandlung: 
a) Man versetzt die alkalische Flüssigkeit mit SchwefelwasserstofFwasser 218 
in genügender Menge. 4 

a) Es entsteht kein bleibender Niederschlag: Abwesenheit des Zinks 

und Bleies. Man geht zu b über. 
ß) Es entsteht ein bleibender Niederschlag : Man fügt zu der Flüssigkeit 
noch etwas gelbes Schwefelnatrium, erwärmt, filtrirt den Nieder- 
schlag ab, verfahrt mit dem Filtrate nach b,- löst den ausgewasche- 
nen Niederschlag in Salpetersäure und untersucht die Lösung 
auf Kupfer, Blei, Zink und andere Metalle der vierten Gruppe, 
welche ebenso wie das Kupfer durch Vermittelung organischer 
Materien in die alkalische Lösung übergegangen sein können, 
b) Man versetzt die alkalische, ntin auch Schwefelalkalimetall enthal- 219 
tende Flüssigkeit mit Salpetersäure bis zur sauren Beaction und 
fügt nothigenfalls nochmals Schwefelwasserstoff hinzu. 
d) Es entsteht kein Niederschlag: Abwesenheit des Quecksilbers und 

der Oxyde der sechsten Gruppe. Man geht zu c über. 
ß) Es entsteht e^i Niederschlag, Man filtrirt ihn ab , wäscht ihn aus 
und verfährt damit zur Prüfung auf Quecksilber und die Me- 
talle der sechsten Gruppe nach §. 189. 
c) Die mit Salpetersäure angesäuerte und hierdurch mit einem Gehalte 220 
an salpetersauren Alkalien reichlich versehene Flüssigkeit kann 
jetzt noch die Metalle enthalten , welche mit Cyan zusammen- 
gesetzte Radicale bilden (Eisen, Kobalt, Mangan, Chrom), ausser- 
dem auch Thonerde. Weiter sind in derselben nachzuweisen das 
Cyan, beziehungsweise Ferrocyan, Kobaltidcyan etc., sowie sonstige 
Säuren. Man theUt dieselbe daher in zwei Theile, a und /3. * 

Mit a verfährt man zur Nachweisung der Säuren nach §. 197 
(Kobaltidcyan lässt sich als solches daran erkennen, dass es mit 
Nickelsalzen einen grünlichen, mit Mangan- und Zinksalzen weisse 
Niederschläge bildet). 

ß dampft man zur Trockne ein und erhitzt den Rückstand zum 
Schmelzen. Die geschmolzene, auf einen Porzellanscherben aus- 
gegossene Masse kocht man mit Wasser und prüft den Bückstand 
auf Eisen, Mangan, Kobalt und Thonerde, einen Theil der 
Lösung aber (wenn sie gelb ist) auf Chroms ilure, den Rest auf 
Thonerde (welche durch Vermittelung der beim Schmelzen der sal- 
petersauren Alkalien ei\tstandenen Aetzalkalien ganz oder theilweise 
in Lösung sein kann). 

. 11. Analyse der Silicate. 

§. 203. 
Ob eine zu untersuchende Substanz ein Silicat ist oder ein solches 221 
enthält, lehrt die einleitende Prüfung mit Phosphorsalz vor dem Löth- 
rohre. Während des Schmelzens lösen siclu^ämlich die Metalloxyi}«,'^die 
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abgeschiedene Kieselsäure aber schwimmt als durchscheinende aufge- 
schwollene Masse in der flüssigen Perle umher. • , 

Die Untersuchung der Silicate weicht von dem gfwümlichen Gange 
eigentlich nur in Hinsicht auf die vorbereitende Behandlung ab , der sie 
zu unterwarfen sind, um die Kieselsäure von den Basen ^ zu trennen und 
letztere in. Lösung zu bekommen. ^ 

Die säromtlichen kieselsauren Salze und Doppelsalze zerfallen nun 
in zwei Abtheilungen, welche hier scharf hervorgehoben werden müssen, 
weil sie einen verschiedenen Gang i. des Verfahrens bedingen. Zu der 
ersten gehören die durch Säuren (Salzsäure, Salpetersäure, Schwefelsäure) 
zersetzbaren, zu der anderen die durch Säuren nicht zersetzbaren Silicate. 

Um zu untersuchen, in welche Abtheilung ein gegebenes Silicat ge- 
. hört, pulvert man dasselbe aufs Feinste und digerirt eine Probe fnit 
Salzsäure bei einer dem Siedepunkte nahen TemperatCir. Wird sie dadurch 
nicht zerlegt, so versucht man eine zweite Probe durch lajjigeres Erhitzen 
mit ziemlich concentrirter Schwefelsäure zu zerlegen. I^sst auch diese 
das Silicat unzersetzt, so gehört es zu der zweiten Afctheilung. — Ob 
durch Säuren Zersetzung erfolgte oder nicht, lehrt meist der Augenschein, 
indem sich fast immer eine gefärbte Lösung bildet, und. an die Stelle 
des ursprünglichen, schweren, beim Umrühren mit dem Glasstabe "knir- 
schenden Pulvers gallertartig, flockig oder feinpulverig ausgeschiedenes 
Kieselsäurehy^rat tritt, welches als solches auch daran erkannt werden 
kann, dass es sich nach dem Abfiltriren und Auswasche in kochender Lö- 
sung kohlensauren Natrons löst. Ehe man weiter geht, prüft man auch eine 
Probe auf einen Gehalt an Wasser, indem man sie in einem ganz trocknen 
Glasröhrchen erhitzt. Enthält die Substanz hygroskopische Feuchtigkeit, 
so muss sie zuvor bei lOO^ andauernd getrocknet werden. Die anfangs 
schwächer erhitzte Probe erhitzt man zuletzt stark mittelst des Löthrohres * 
und 'verbindet damit zweckmässig eine vorläufige Prüfung auf Fluor 
(§. 147. 8). 

A. Durch Säuren zersetzbare Silicate. 

• §. 204. 

a. Durch Salzsäure oder Salpetersäure*) zerlegbare. 

1) Man digerirt das fein gepulverte Silicat bei einer dem Siedepunkt 222 
naheliegenden Temperatur mit Salzsäure bis zur vollständigen Zer- 
legung, filtrirt einen kleinen Theil der Flüssigkeit ab, verdampft den 
ganzen Eest sammt der darin suspendirten Kieselsäure zur Trockne, 
erhitzt den Bückstand unter stetem Umrühren bei einer 100^ etwas 
übersteigenden Temperatur, bis keine oder nur noch sehr wenige salz- 
saure Dämpfe' mehr entweichen, lässt erkalten, befeuchtet den Rück- 



') Salpetersäure würde dann der Salzsäure vorzuziehen sein, wenn Silber- oder 
Bleiverbindungen zugegen wänMi. 
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3tand mit Salzsäure, beziehungsweise Salpetersäure) setzt später etwas 
Wasspr zu und erwärmt einige Zeit 

Durch 4^^ Operation wird die Kieselsäure abgeschieden, die Basen 
aber werdeji als Chlormetalle gelöst — Man filtrirt ab, wäscht den 
Bückstand gut aus, untersucht die Lösung nach dem gewöhnlichen 
Gangd und beginnt bei §• 188 1). Die rückständige Kieselsäure kann 
man der Vorsicht halber mit Ammon digeriren, filtriren und das Fil- 
trat durch Uebersättigen mit Salpetersäure auf Silber prüfen. 
2) Da in den Silicaten, namentlich den durch Salzsäure zerlegbaren, öfters 223 
auch andere Säuren sowie Metalloide vorkommen, so muss maUi, um 
dieselben nicht zu übersehen, noch auf Folgendes achten und nach- 
stehende Versuche machen, 
-a) Schwefelmetalle und kohlensaure Salze geben sich beim. 

Behandeln mit Salzsäure zu erkennen. 
ß) Ist die. abgeschiedene Kieselsäure schwarz, beim Glühen an der 
Luft yreiss werdend, so deutet dies auf Kohle oder organi- 
sche Substanzen. Sind letztere zugegen, so entwickeln 
die Silierte beim Erhitzen in der Glasröhre einen empyremna- 
tischen Gemeh. 
« y) Auf Pnosphorsäure (etwa vorhandene Arsensäure) und 
Sc)iwe feisäure prüft map den vor dem Abdampfen abfiltrirten 
Theil der salzsauren Lösung mit Molybdänsäure und mit Chlor- 
baryum. 
S) Borsäure findet man am sichersten, indem man eine Probe der 224 
Substanz mit kohlensaurem Natronkali im Platinlöffel schmebet, 
die Masse mit Wasser auskocht und die Lösung nach §• 145. 6 
auf Borsäure prüft 
s) Chlormetalle lassen sich aus manchen Silicaten schon durch 
Kochen^mit Wasser ausziehen und im Filtrat mittelst Silberlösung 
nachweisen, — am sichersten aber ist es, eine Lösung des Minerals 
in verdünnter Salpetersäure zu bereiten und diese mit Silber- 
lösung zu prüfen. 
() Fluormetalle, welche häufig bald )p grösserer, bald in geringerer 
Menge in Silicaten vorkommen, findet man nach den §. 147. 
angefahrten Methoden. 



') Nicht selten finden sieb in Silicaten kleine Spuren von Titansäure. Sie geht, 
wenn man das Abscheiden der Kieselsäure im Wasserbade vorgenommen hat, 
in die salzsaure Lösung über und fällt alsdann mit den durch Ammon fällbaren 
Basen (Eisenoxyd und Thonerde) nieder. Glüht man diese und behandelt sie 
alsdann mit concentrirter Salzsäure, so bleibt der grösste Theü der Titansäure 
ungelöst. Wenn sie filtrirt wird, geht das Waschwasser meist müchig durchs 
FUter. Man prüft sie näher vor dem Löthrohr, vergl. §. 103 (H. Rose). 
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b. Durch Salzsäure nicht, wohl aber durch concentrirte Schwefelsaure 

zerlegbare Silicate. a ^ ' ' " ' 

Man erhitzt das sehr feine Pulver mit massig oooioMitrirter reiner 225 
Schwefelsäure (am besten in einer Platinschale), verd#a|^ zuletzt die 
Schwefelsäure, kocht den Rückstand mit Salzsäure, verdünnt, Atrirt und 
verfährt mit der Lösung nach §. 188, — mit dem Rückstände aber, welcher 
ausser der abgeschiedenen Kieselsaure noch schwefelsaure alkalische Er- 
den etc. enthalten kann, nach §. 201. — Will m^in in solchen Silicaten 
auf Säuren und Salzbildner prüfen, so muss man efnen besonderen Theil 
nach §. 205 behandeln. 

B. t)urch Säuren nicht zersetzbare Silicate. * f 

§. 205. - , 

Da man solche am bequemsten durch Schmelzen mit kohlensaurem 226 
Natronkali aufschliesst, so lässt sich natürlicherw«ii$e in, der so behandel- 
ten Portion auf Alkalien nicht prüfen. Es zerfallt daher die ganze Un- 
tersuchung in 2 Haupt- Abschnitte , indem man in einer Portion die K^- 
selsäure und sämmtliche B^sen mit Ausnahme der Alki^^n, in einer 
zweiten aber nur die Alkalien aufsucht und nachweist. — Ausserdem sind 
einige weitere Versuche nöthig, uä über die Gegenwart oder Abwesen- 
heit anderweitiger Säuren zu belehren. 

1. Nachweiaung der Kieselsäure und aller Basen mit Ausnähme der AVcdUen, 

Man mengt das sehr feine Pulver mit 4 Thln. kohlensaurem Natron- 227 
kali und schmelzt das Gemenge in einem Platintiegel über der Gas- oder 
Berzelius' sehen Weingeistlampe, bis die Masse ruhig fliesst.' Man stellt 
den glühenden Tiegel auf eine dicke kalte Eisenplatte und lässt erkalten, 
wodurch es in der Regel gelingt, den geschmolzenen Kuchen aus dem Tiegel 
zu bringen. In diesem Falle zerschlägt man die Masse und hebt einen 
Theil zur Prüfung auf Säuren auf. Den zur Ermittelung der Basen be- 
stimmten Theil, sei es, dass er lose Stöcke darstellt, sei es, dass er noch 
fest in dem Tiegel haftet, übergiesst man in einer Porzellanschale mit 
Wasser, fügt Salzsäure zu und erwärmt, bis die Masse, mit Ausnahme der 
Kieselsäure, welche sich flockig ausscheidet, gelöst ist. — Man nimmt, 
wenn nöthig, den Tiegel aus der Schale, verdampft zur Trockne und 
verfährt mit dem Rückstande genau so, wie es in §. 204. 1 (222) ange- 
geben ist. ' 

2. Nachweisung der Alkalien. 

Um diese zu bewerkstelligen, muss das Silicat mit Hülfe einer alkali- 228 
freien Substd-n« zerlegt werden. Am besten eignet si<^ hierzu Fluss- 
i säure oder ein Fluormetall, — aber auch durch Schmelzen mit Baryt- 

hydrat lässt sich der Zweck erreichen. 

Fresenias, qualitative Analyse. 17 
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a) Zerlegung mittelst eines Fluormetalls. Man mengt 1 Thl. 
des sehr fein, geriebenen Pulvers mit 5 Thln. Fluorbaryum oder 
'reinem, f^in gepulvertem Flussspath, rührt das Gemenge in einem 
Platintiegel mit concentrirter Schwefelsäure zu einem dicklichen Brei 
an und ^^rmt an einem Orte, wo die Dämpfe gut abziehen, längere 
Zeit "gelinde, zuletzt stärker, bis alle überschüssige Schwefelsäure 
verjagt ist. Man kocht alsdann den Bückstand mit Wasser, fugt 
vorsichtig Chlorbaryum zu, so lange ein Niederschlag entsteht, dann 
Barytwasser bis zur alkalischen Reaction, kocht, filtrirt, versetzt mit 
kohlensaurem Ammon und etwas Ammon, so lange ein Niederschlag 
entsteht, und verfahrt überhaupt genau so, wie oben im Gange der 
Ajialyse §. td4: 2. (168) angegeben. 

% Zerlegung mittelst Barythydrats. Man mengt* 1 Theil des 229 
sehr fein geriebenen Pulvers mit 4 Thln. Barythydrat, erhitzt das 
Gemenge in einem Platintiegel über einer guten Berzelius' sehen 
oder Gas -Lampe eine halbe Stunde möglichst stark, behandelt die 
geschmolzene oder zusammengesinterte Masse mit Salzsäure und 
Wasser bis zur Lösung, fällt mit Ammon und kohlensaurem Ammon, 
filtrirt, verdampft zur Trockne, glüht, löst den Bückstand in Wasser, 
fallt nochmals mit Ammon und kohlensaurem Ammon, filtrirt wieder, 
verdampft, glüht und prüft den Bückstand auf Kali und Natron nach 
§. 195. Ln Falle derselbe noch Magnesia enthalten sollte, kann 
man dieselbe leicht entfernen, indem man der wässerigen Lösuflg 
des Bückitandes ein wenig fein zerriebenes Quecksilberoxyd zusetzt, 
sie damit verdampft und die trockne Masse glüht. Beim Behandeln 
derselben mit Walser bleibt alsdann die Magnesia ungelöst, während 
die Alkalien als Chlormetalle in Lösung übergehen. 

3. Prüfung auf Fluor ^ Chlor ^ Borsäure^ Phoaphorsäure^ Ärsensäure, Schwe- 
felsäure. 

Man verwendet den in §. 205. 1 (227) aufbewahrten Theil der 230 
geschmolzenen Masse oder erhitzt nöthigenfalls eine besondere Menge der 
fein gepulverten Substanz mit 4 Thln. reinem kohlensauren Natronkali 
bis zum ruhigen Fliessen, kocht mit Wassei aus, filtrirt die Lösung, welche 
alles Fluor als Fluomatrinm, alles Chlor als Chlornatrium, alle Borsäure 
als borsaures, alle Schwefelsäure als schwefelsaures, alle Arsensäure als 
arsensaures Natron, und jedenfalls wenigstens einen Theil der Phosphor- 
säure als phosphorsaurea Natron enthält, und prüft sie folgendermaassen : 
a) Eine kleine Probe macht man mit Salpetersäure sauer und prüft mit 
salpetersaurem Silberoxyd auf Chlor; — b) eine zweite prüft man auf 
Borsäure nach §. 205, 2. i (224); — c) eine dritte, nach Zusatz von Salz- 
säure, mit molybdänsaurem Ammon auf Phosphorsäure und Arsensäure; — 
d) den Best behandelt man zur Entdeckung des Fluors nach §. 147. 7. I 
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C. Durch Säuren theilweise zersetzbare Silicate. 

§. 206. 

Die meisten der in der Natur vorkommenden Gebirgsarten stellen 231 
Gemenge von mehreren Silicaten dar, von denen oft das eine durch 
Säuren zerlegbar ist, das andere nicht. Wollte man nun solche so be- 
handeln wie die ganz unlöslichen, so würde man zwar die Elemente alle 
finden, welche in der ganzen Gebirgsart enthalten sind, einen tieferen 
Einblick in die eigentliche Zusammensetzung des Gesteins erhielte man 
aber nicht. 

Man thut daher gut, diejenigen Gemengtheile gesondert zu unter- 
suchen, welche zu Säuren ein abweichendes Verhalten zeigen. Man di- 
gerirt zu dem Behufe das sehr fein gepulverte Mineral mit Salzsäure 
längere Zeit in gelinder Wärme, verdampft damit zur Trockne, erhitzt 
unter Umrühren bei einer 100<> etwas übersteigenden Temperatur, bis keine 
oder nur noch wenige salzsaure Dämpfe mehr entweichen, befeuchtet den 
erkalteten Rückstand mit Salzsäure, erwärmt mit Wasser und filtrirt. 

Die Lösung, welche die Basen des durch Salzsäure zersetzbaren Ge- 
mengtheiles enthält, untersucht man nach §. 204, den Rückstand aber, 
welcher neben der aus diesem abgeschiedenen Kieselsäure die nicht zer- 
setzbaren Gemengtheile enthält, kocht man mit einem Ueberschu^s von 
kphlensaurer Natronlösung, filtrirt heiss ab und wäscht zuerst mit heisser 
kohlensaurer Natronlösung, zuletzt mit siedendem Wasser aus. — Diö so 
von der beigemischten ausgeschiedenen Kieselsäure befreiten unzersetzt 
gebliebenen Gemengtheile behandelt man nunmehr nach §. 205. Hat es 
kein Interesse, die Kieselsäure des durch Säuren zersetzten Theiles für sich 
abzuscheiden, so kann man die mühsame Behandlung mit kohlensaurem 
Natron ersparen und den mit jener gemengten Rückstand geradezu auf- 
schHessen. 

m. Analyse natürlicher Gewässer. 

§. 207. 

Bei Untersuchung der natürlichen Gewässer gestaltet sich der ana- 232 
lytische Gang einfacher, weil man erfahrungsmässig die Körper und Ver- 
bindungen kennt, welche in denselben vorzukommen pflegen. — Obgleich 
nun eigentlich nur eine quantitative Analyse über die wahre Natur eines 
Wassers belehrt, indem gerade in den verschiedenen Verhältnissen der 
einzelnen Bestandtheile die Unterschiede der Gewässer hauptsächlich be- 
gründet sind, so kann doch auch eine qualitative Analyse häufig schon 
recht nützliche Dienste thun, namentlich wenn man dabei berücksichtigt, 
ob ein Reagens nur eine schVache oder eine starke Trübung, einen ge- 
ringen oder einen bedeutenden Niederschlag hervorbringt, weil hierdurch 
eine annähernde Schätzung der Mengenverhältnisse der Bestandtheile 
möglich wird. 
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Ich scheide im Folgenden die Uniersachnng der gewöhnlichen süssen 
Gewässer (Quell- .» Brunnen-, Bach-, Flnss- etc. Wasser) von der Unter- 
suchung der l^^eralwasser, zu denen auch das Meerwasser gerechnet 
werden mag ; denn obgleich zwischen beiden Classen eine scharfe Grenze 
nicht gezogen werden kann, so ist doch die analytische Prüfung der er- 
steren ungleich einfacher, weil man bei derselben auf einen noch weit 
kleineren Kreis von Stoffen Rücksicht zu nehmen hat, als bei Untersu- 
chung der Mineralwasser. 

A. Untersuchung der gewöhnlichen süssen Gewässer 
(Quell-, Brunnen-, Bach-, Fluss- etc. Wasser). 

§. 208. 

Die Stoffe, auf welche man bei Untersuchung derselben Bücksicht 233 
zu nehmen hat, si^d erfahrungsmassig folgende: 

a) Basen: Kali, Natron, Ajnmon, Kalk, Magnesia, Eisenoxydul. 

b) Säuren etc.: Schwefelsäure, Phosphorsäure, Kieselsäure, Kohlen- 
säure, Salpetersäure, Chlor. 

c) Organische Materien. 

d) Suspendirte Stoffe: Thon etc. 

Es soll damit nicht gesagt sein, dass nicht auch andere Stoffe in 
den süssen Gewässern vorhanden sein könnten ; es sind vielmehr solche in 
der That darin, wie dies die Entstehung der Quellen etc. schliessen lässt 
und wie es auch durch analytische Untersuchungen festgestellt wurde i). 
Ihre Quantität ist aber so gering, dass sie — wenn man nur mit Pfunden 
und nicht mit Centnern Wasser arbeitet — gewöhnlich nicht mehr auf- 
gefunden werden kann. Ich übergehe daher hier die Art ihrer Ermitte- 
lung und verweise auf §. 209. 

1) Man kocht das reinlich gefüllte Wasser in einem Glaskolben oder 234 
einer Retorte auf die Hälfte ein. In der Regel entsteht hierdurch ein 
Niederschlag. Man filtrirt denselben durch ein vollkommen reines 
(eisen- und kalkfreies) Filter ab, wäscht ihn, nachdem man das Filtrat 
weggenommen hat, gut aus und prüft alsdann Niederschlag und Fil- 
trat also: 

a) Vniwwxihung des NiederachJagea. 

Derselbe enthält die nur durch Vermittelung freier Kohlensäure, 235 



Chatin (Joum. de Pharm, et de Chim. 3. Ser. T. XXVH. p. 418) fand in 
allen Süsswasserpflanzen Jod, in den Landpflanzen Hess sich solches nicht nach- 
weisen, also muss auch das Wasser der Flüsse, Bäche, Teiche etc. Spuren von 
JodmetaUen enthalten, wenngleich anendlich kfeine. Nach Marchand (Compt. 
rend. T. XXXI, p. 495) enthalten alle natürüchen Gewässer Jod, Brom und 
Lithion. Van Ankum wies Jod in fast allen Trinkwässern Hollands nach. — 
Mit derselben Gewissheit wird man behaupten können, dass alle oder doch die 
meisten natürlichen Gewässer Strontian-, Fluor- etc. Verbindungen enthalten. 
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beziehungsweise als doppelt-kohlensaure Salze, gelöst gewesenen 
Bestandtheile: kohlensauren Kalk, kohlensaure Magnesia, Eisen- 
oxydhydrat (welches als doppelt-kohlensaures Eisenoxydul in Lö- 
sung war und sich beim Kochen als Oxydhydrat, bei Anwesenheit 
von Phosphorsäure auch in Verbindung mit dieser, niederschlägt), 
phosphorsauren Kalk, — femer Kieselsäure, zuweilen auch Gyps 
(wenn viel desselben vorhanden ist), sowie suspendirt gewesenen 
Thon. 

Man löst denselben auf dem Filter in möglichst wenig vercfiinnter 
Salzsäure (Auf brausen : Kohlensäure) und versetzt Proben der Lösimg: 

ä) mit Schwefelcyankalium, — rothe Färbung: Eisen; 

ß) mit Ammon, erwärmt, filtrirt, wenn nöthig, versetzt das Filtrat 236 
mit oxalsaurem Ammon und lässt längere Zeit an einem warmen 
Orte stehen. Weisser Niederschlag: Kalk (kohlensaurer, oder 
auch schwefelsaurer, wenn man in y Schwefelsäure findet); man 
filtrirt ab, verpetzt das Filtrat aufs Neue mit Ammon, fügt etwas 
phosphorsaures Natron zu, rührt mit dem Glasstäbchen um und 
lässt 12 Stunden stehen. Weisser krystallinischer Niederschlag, 
den man zuweilen erst dann an den Wänden des Gefasses wahr- 
nimmt, wenn man die Flüssigkeit ausgiesst: Magnesia (koh- 
lensaure); 

y) mit Chlorbaryum und lässt 12 Stunden an einem warmen Orte 
stehen. Hat sich nach dieser Zeit ein Niederschlag gebildet, 
der, wenn er sehr unbedeutend ist, am besten -wahrgenommen 
wird, wenn man die oben stehende klare Flüssigkeit vorsichtig 
abgiesst und das letzte Bestehen im Glase aufschüttelt, so ist 
Schwefelsäure im Niederschlage vorhanden gewesen. 

d) Man flUgt von der Flüssigkeit zu einer durch Salzsäure sauer 237 
gemachten Lösung von molybdänsaurem Ammon und kocht. 
Gelbe Färbung oder solcher Niederschlag: Phpsphörsäure^). 

b) Untersuchung des FiUrats. 

d) Man versetzt eine Probe mit ein wenig Salzsäure und Chlor- 238 
baryum. Weisser Niederschlag, gleich oder vielleicht auch erst 
nach längerem Stehen wahrnehmbar: Schwefelsäure. 

/3) Man versetzt eine Probe mit Salpetersäure und fügt salpeter- 
saures Silberoxyd zu. Weisser Niederschlag oder solche Trü- 
bung: Chlor. 



*) In Ermangelung von molybdänsaurem Ammon versetzt man den Rest der Salz- 
säuren Lösung des Niederschlages, nachdem man ihn zur Trockne verdampft, 
den Rückstand wieder mit ein wenig Salzsäure und Wasser aufgenommen und 
die Lösung filtrirt hat, mit kohlensaurem Natron, bis fast neutral, dann mit 
essigsaurem Natron und einer ganz geringen Spur Eisenchlorid. Weisser Nieder- 
schlag, der meist erst nach längerem Stehen deutlich wird, zeigt Phosphor Säure. 
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y) Man prüft eine Probe auf Phosphorsäure wie in a. d (237). 
S) Man verdampft eine grössere Portion, bis sie ganz concentrirt ge- 239 
worden, und prüft die Beaction der Flüssigkeit. Ist sie alkalisch 
und braust ein Tropfen der concentrirten klaren Lösung, wenn 
man ihn auf einem Uhrglase mit einem Tropfen Säure vermischt, 
so ist ein kohlensaures Alkali zugegen. — Man verdampft so- 
dann die Flüssigkeit völlig zur Trockne, kocht den Bückstand 
mit Weingeist, filtrirt, verdampft die alkoholische Lösung zur 
Trockne, löst den Bückstand in wenig Wasser und prüft die 
Lösung nach §. 159. 5, weit empfindlicher noch nach §. 159. 8 
auf Salpetersäure. 
e) Den ganzen Best versetzt man mit etwas Salmiak, Ammon und 
oxalsaurem Ammon und lässt längere Zeit stehen. Niederschlag : 
Kalk. Man filtrirt ab und prüft 
aa) eine kleine Probe mit Ammon und phosphorsaurem Natron 

auf Magnesia; 
bb) den Best verdampft man zur Trockne, glüht, scheidet etwa 
vorhandene Magnesia ab (§. 194) und prüft nach §. 195 auf 
Eali und Natron. 
2) Eine ziemlich grosse Portion des filtrirten Wassers säuert man mit 240 
reiner Salzsäure an und verdampft bis bald zur Trockne; den Bück- 
stand theilt man in zwei Theile und prüft 

a) den einen mit Ealkhydrat auf Ammon (vergl. §. 196); 

b) den anderen verdampft man zur Trockne, befeuchtet den Bückstand 
mit Salzsäure, setzt Wasser zu, erwärmt und filtrirt, sofern ein 
Bückstand bleibt. Derselbe kann aus Kieselsäure und im Wasser 
suspendirt gewesenem Thon bestehen, welche durch Kochen mit , 
kohlensaurer Natronlösung getrennt werden können. Häufig ist der 
Bückstand durch organische Materien dunkel gefärbt, wird aber 
beim Glühen völlig weiss. 

8) Eine weitere Portion des frisch geschöpften Wassers versetzt man mit 241 
Kalkwasser. Entsteht dadurch ein Niederschlag, so ist freie Koh- 
lensäure oder so sind doppelt -kohlensaure Salze vorhanden. 
Ist ersteres der Fall, so erhält man keinen bleibenden Niederschlag, 
wenn man eine grössere Portion des Wassers mit nur wenig Kalk- 
wasser versetzt (weil sich in dem Falle löslicher doppelt-kohlensaurer 
Kalk bildet). 

4) Organische Materien erkennt man, wenn eine Portion des 242 
Wassers zur Trockne verdampft und der Bückstand gelinde geglüht 
wird, an der eintretenden Schwärzung des Bückstandes. — Soll diese 
Probe entscheidende Besultate liefern, so muss das Verdampfen wie 
auch das Erhitzen des Bückstandes in einem Glaskolben oder einer 
Betorte geschehen. 

5) Wünscht man die in einem Wasser (z. B. trübem Bach- oder Fluss- 243 
Wasser) suspendirten Stoffe genauer kennen zu lernen, so füllt 
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man mit .demselben eine grosse Glasflasche an, verschliesst dieselbe 
gut uüd läsät sie mehrere Tage ruhig stehen, bis sich das Wasser ge- 
klärt hat; man zieht alsdann die klare Flüssigkeit mittelst eines He- 
bers ab, filtrirt den Rest und untersucht den auf dem Filter bleibenden 
Niederschlag. Da derselbe aus dem feinsten Staub verschiedener 
Mineralien bestehen kann, so behandelt man ihn zunächst mit Salz- 
säure; den darin unlöslichen Theil aber untersucht man nach dem für 
Silicate angegebenen Gange (§. 203). 

B. Untersuchung der Mineralwasser. 

§. 209. 

Bei Untersuchung der Mineralwasser erweitert sich der Kreis der 244 
Bestandtheile , auf die man Rücksicht zu nehmen hat, schon melir, na- 
mentlich sind es folgende, auf welche man die Prüfung in der Regel wei- 
ter ausdehnen muss: 

Lithion, Baryt, Strontian, Thonerde, Manganoxydul, 
Borsäure, Brom, Jod, Fluor, Schwefelwasserstoff, Quellsäure 
und Quellsatzsäure. 

Ausserdem hat man noch den aus den Quellen abgesetzten schlam- 
migen Ocher oder festen Sinter auf arsenige Säure, Arsensäure, 
Kupferoxyd, Bleioxyd und andere Oxyde schwerer Metalle zu unter- 
suchen, wobei man aber nicht vorsichtig genug prüfen kann, ob die 
Oxyde solcher schweren Metalle auch wirklich aus dem Wasser stammen 
und nicht etwa von metallenen Röhren, Hähnen etc. herrühren i). Auch 
in Betreff der Prüfung der Reagentien, welche zu so feinen Untersuchun- 
gen dienen sollen, muss ich die allergrösste Vorsicht empfehlen. 

1. Untersuchung des Wassers. 
a. Arbeiten an der Quelle. 

§. 210. 

1) Man filtrirt das Wasser, sofern es sich nicht völlig klar erweist, an 245 
der Quelle durch schwedisches Filtrirpapier in grosse, mit Glas- 
stöpseln verschliessbare Flaschen. Der auf dem Filter bleibende Nie- 
derschlag, welcher ausser den im Wasser suspendirten Flöckchen auch 
die Bestandtheile enthält, welche sich bei der ersten Berührung mit 
Luft ausscheiden (Eisenoxydhydrat und Verbindungen des Eisenoxyds 
mit Phosphorsäure, Kieselsäure, Arsensäure), wird auf diese Stoffe 
so untersucht, wie dies unten §.212 angegeben ist. 



*) Vergleiche in dieser Hinsicht, wie überhaupt in Bezug auf die ganze Analyse 
der Mineralwasser, meine: „Chemische pntersuchung der wichtigsten Mineral- 
wasser des Herzogthums Nassau, I. der Eochbrunnen zu Wiesbaden, II. die 
Mineralquellen zu Ems, III. die Quellen zu Schlangenbad, IV. die Quellen zu 
Langenschwalbach. Wiesbaden, bei Kreidel und Niedner, 1850 — 1855/^ 
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2) Auf freie Kohlensäure braucht man in der Begel kaum zu prü- 246 
fen, weil sich ihre Anwesenheit schon aus dem Augenschein ergiebt. 
Wünscht man jedoch wirkliche Beactionen, so prüft man das Wasser 
erstens mit frisch bereiteter Lackmustinktur, zweitens mit Kalkwasser ; 
erster e nimmt dadurch eine weinrothe Färbung an, letzteres erzeugt 
eine Trübung, welche bei Zusatz von überschüssigem Mineralwasser 
wieder verschwinden muss. 

3) Auf freien Schwefelwasserstoff prüft man am empfindlichsten 247 
mitbist des Geruches. Man füllt zu dem Ende eine Flasche halb voll 
Mineralwasser, verschliesst mit der Hand, schüttelt und riecht alsdann 

an der Flasche. — Man findet so öfters deutliche Spuren von Schwe- 
felwasserstoff, welche sich durch Reagentien nicht nachweisen lassen. 
— Wünscht man sichtbare Reactionen, so tröpfelt man in eine grosse, 
weisse, mit dem Mineralwasser gelullte Flasche eine Auflösung von 
Bleioxyd in Natronlauge, stellt die Flasche auf eine weisse Unterlage 
und beobachtet, indem man oben hin durchsieht , ob das Wasser eine 
bräunliche Färbung annimmt oder einen schwärzlichen Niederschlag 
giebt; oder man verschliesst eine grosse, mit dem Wasser halb ge- 
füllte Flasche mit einem Korke , in dessen Mitte man ein mit Blei- 
zuckerlüsung getränktes und dann mit ein wenig kohlensaurer Am- 
monlösung befeuchtetes Papierstreifchen befestigt hat, und beobachtet, 
ob sich dasselbe im Laufe mehrerer Stunden bräunt. Die Flasche 
schüttelt man von Zeit zu Zeit ein wenig. — Würde man zwar durch 
Zusatz der Bleioxydlösung zum Wasser eine Bräunung oder einen 
Niederschlag, durch das zuletzt angegebene Mittel aber keine Reaction 
erhalten, so wäre dies ein Zeichen, dass das Wasser ein alkalisches 
Schwefelmetall, aber keinen freien Schwefelwasserstoff enthielte. 

4) Man versetzt ein Weinglas voll Wasser mit etwas Gerbesäure, ein 248 
anderes mit etwas Gallussäure. Entsteht durch erstere eine blauvio- 
lette, durch letztere eine rothviolette Färbung, so ist Eisenoxydul 
zugegen. Statt der einzelnen Säuren lässt sich auch Galläpfelinfusion, 
welche beide enthält, anwenden. 

b. Arbeiten im Laboratorium. 

§. 211. 
Da man bei der qualitativen Untersuchung gern auch schon einigen 
Aufschluss über die Verbindungsverhältnisse erhält, in denen die einzel- 
nen Bestandtheile in dem Wasser enthalten sind, so verwendet man am 
besten eine kleinere Portion, um die Hauptbestandtheile aufzusuchen und, 
so weit thunlich, ihre Verbindungsverhältnisse und somit den Charakter 
des Wassers festzustellen, während man alsdann in einer möglichst gros- 
sen die in kleiner Menge vorhandenen Bestandtheile sucht. — Man ver- 
fahrt demgemäss also: 

1) Ermittelung der in grösserer Menge vorhandenen Be- 249 
standtheile. — Man kocht etwa 3 Pfund des klaren, beziehungs- 
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weise an der Quelle filtrirten, Waa/^ers in einem Glaskolben eine 
Stunde lang, sorgt aber, indem man von Zeit zu Zeit etwas destillir- 
tes Wasser zugiesst, so dass sich die Menge des vorhandenen Wassers 
nicht vermindert, daftir, dass sieb durch. das Kochen bloss die Salze 
ausscheiden, welche der Vermittelung der Kohlensäure ihre Lösung 
verdanken. Man filtrirt alsdann und prüft Niederschlag und Lösung 
nach §. 208. 
2) Ermittelung der in geringerer Menge vorhandenen fixen 250 
Bestandtheile. — Man verdampft eine grosse Portion des Was- 
sers, mindestens 20 Pfund, in einer Silber- oder Porzellanschale an 
einem möglichst staubfreien Orte, unter Beobachtung grösster Rein- 
lichkeit zur Trockne. Enthält das Wasser kein kohlensaures Alkali, 
so setzt man reines kohlensaures Kali bis zum geringen Vorwalten 
zu. Das Abdampfen kann anfangs über der freien Gaslampe gesche- 
hen, zuletzt wendet man ein Sandbad an. Die trockne Masse erhitzt 
man zum ganz schwachen Glühen. Befindet sie sich in einer Silber- 
schale , so kann das gelinde Glühen in dieser ausgeführt werden ; be- 
findet sie sich dagegen in einer Porzellanschale, so bringt man deren 
Inhalt in eine Platin- oder Silberschale und glüht ihn dann gelinde. — 
Schwärzt sich die Masse beim Glühen, so ist dies ein Zeichen, da.ss 
organische Materien i) vorhanden waren. 

Den so erhaltenen Bückstand mengt man gleichmässig und theilt 
ihn in drei Theile a , b und c. — c betrage etwa die Hälfte , a und 
b je ein Viertel. 

a. Prüfung auf Eisen, Phosphorsäure (Arsensäure). 

Man erwärmt die Portion a mit etwas Wasser, fugt vollkommen 251 
reine Salzsäure in massigem Ueberschuss zu, digerirt längere Zeit bei 
einer dem Siedepunkte nahen Temperatur, filtrirt durch ein mit Salz- 
säure und Wasser ausgewaschenes Füter und prüft 
a) eine Probe auf Eisen mit Schwefelcyankalium ; 
/3) den Best behandelt man mit Schwefelwasserstoff, lässt die damit 
gesättigte Flüssigkeit 24 Stunden stehen, filtrirt den Niederschlag 
von ausgeschiedenem Schwefel ab , kocht die Flüssigkeit ein und 
prüft sie zuletzt mit molybdänsaurem Ammon auf Phosp hör säure, 
y) Erscheint der in ß erhaltene Schwefel nicht vollkommen weiss, so 
behandelt man ihn zur Ermittelung etwa vorhandenen Arsens, 
Kupfers u. s. w. nach §. 212. 1. a. a. (263.) 



^) Dieser Schlnss ist aber nur dann richtig, wenn das Wasser beim Abdampfen 
Yor Staub wirklich geschützt wurde ; gelang dies nicht völlig und will man 
doch die Gegenwart organischer Stoffe mit Gewissheit feststellen , so ist es nö- 
thig, zu dem Behufe eine besondere Fortion in einer Betorte einzudampfen. 
Hat man organische Materien gefunden und will man feststellen , ob dieselben 
Quellsäure oder Quellsatzsäure sind, so behandelt man einen TheU des Ab- 
dampfüngsrückstandes nach der §. 212. 8 angegebenen Methode. 
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b. Prüfung auf Fluor. 

Man erhitzt die Portion b mit Wasser, fögt Chlorcalcium zu, so lange 252 
dadurch noch ein Niederschlag entsteht, lässt absitzen und filtrirt den 
grösstentheils aus kohlensaurem Kalk und kohlensaurer Magnesia beste- 
henden Niederschlag ab. Nach dem Auswaschen und Trocknen glüht 
man denselben, tibergiesst ihn in einer kleinen Schale mit Wasser, setzt 
Essigsäure im geringen Ueberschuss zu , verdampft im Wasserbade zur 
iTrockne, erhitzt darin, bis aller Geruch nach Essigsäure verschwunden, 
setzt Wasser zu, erhitzt, filtrirt die Lösung der essigsauren alkalischen- 
Erden ab, wäscht aus, trocknet oder glüht den Bückstand und prüft ihn 
auf Fluor nach §. 147. 5. 

c. Prüfung auf die übrigen in geringer Menge vorhan- 
denen fixen Bestandtheile. 

Man kocht die Portion c wiederholt mit Wasser, filtrirt und wäscht 253 
den gebliebenen unlöslichen Theil mit siedendem Wasser aus. Man er- 
hält so einen Bückstand a und eine Lösung ß, 
d) Der Bückstand besteht grösstentheils aus kohlensaurem Ealk, 254 
kohlensaurer Magnesia und — bei Stahlquellen — Eisenoxydhy- 
drat. Er kann aber auch kleine Mengen von Baryt, Strontian 
Thonerde und Manganoxydul enthalten, und ist daher auf 
diese zu prüfen. 

Man übergiesst ihn in einer Platin- oder Porzellanschale mit 
Wasser, fügt Salzsäure zu, bis zum geringen Vorwalten, dann 
4 bis 5 Tropfen verdünnte Schwefelsäure, verdampft zur Trockne, 
befeuchtet mit Salzsäure, fügt später Wasser hinzu, erwärmt gelinde, 
filtrirt ab und wäscht aus. 

aa) Untersuchung des in Salzsäure unlöslichen Bück- 255 
Standes auf Baryt und Strontian. Derselbe wird gros- 
sentheils aus Kieselsäure bestehen; er kann aber auch schwe- 
felsaure alkalische Erden und Kohle enthalten. — Ist viel Kie- 
selsäure zugegen, so kocht man ihn zunächst mit verdünnter 
Natronlauge, um jene möglichst zu entfernen, filtrirt, wäscht 
den Bückstand, wenn ein solcher geblieben ist, aus, trocknet 
ihn, äschert das Filter im Platintiegel ein, bringt etwas koh- 
lensaures Natron-Kali und bei Anwesenheit von Kohle etwas 
Salpeter hinzu, und erhitzt einige Zeit zum Schmelzen. — Ent- 
hält der Bückstand wenig Kieselsäure , so kann man das Aus- 
kochen mit Natronlauge umgehen und denselben gleich auf- 
■ schliessen. — Die geschmolzene Masse kocht man mit Wasser 
aus, filtrirt , wäscht gut aus, löst den Bück&tand (der geblieben 
sein muss, wenn schwefelsaure alkalische Erden vorhanden 
sind) auf dem Filter in möglichst wenig verdünnter Salzsäure, 
setzt ein gleiches Volumen Weingeist, dann etwas reine Kiesel- 
fluorwasserstofiPsäure zu und lässt 12 Stunden stehen. Zeigt 
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eich nach dieser Zeit ein Niederschlag, so lässt derselbe die 
Anwesenheit von Baryt erkennen. Man filtrirt ab, erwärmt 
das Filtrat in einem Platinschalchen , indem man von Zeit zu 
Zeit etwas Wasser zufiigt, bis aller Weingeist .verdunstet ist, 
und versetzt endlich die Flüssigkeit mit gesättigter Gypslösung. 
Entsteht hierdurch nach einiger Zeit, vielleicht auch erst nach 
stundenlangem Stehen, ein Niederschlag, so rührt derselbe von 
schwefelsaurem Strontian her. — Zur näheren Untersuchung 
kann man denselben nach §. 95. 7 vor dem Löthrohre prüfen, 
bb) Untersuchung der salzsauren Lösung auf Mangan- 256 
oxydul und Thonerde. Man versetzt dieselbe in einem 
Kolben mit etwas reinem Salmiak, fiigt dann Ammon hinzu, bis 
die Flüssigkeit eben alkalisch ist, sodann etwas gelbes Schwe- 
felammonium. Man verstopft den Kolben und lässt ihn in ganz 
gelinder Wärme 12 Stunden stehen. Ist ein Niederschlag ent- 
standen, so filtrirt man denselben ab, löst ihn in Salzsäure, kocht, 
fügt Kalilauge (§. 30. c.) im üeberschuss zu, kocht, filtrirt und 
prüft das Filtrat auf Thonerde i), den Rückstand mit Soda 
vor dem Löthrohr auf Mangan. 
ß) Die alkalische Lösung enthält die Alkalisalze, gewöhnlich auch 257 
noch Magnesia und Spuren von Kalk. Sie soll nunmehr auf Sal- 
petersäure^), Borsäure, Jod, Brom und Lithion geprüft wer- 
den. — Man verdampft dieselbe, bis sie sehr concentrirt gewor- 
den, lässt erkalten , stellt die Schale schief, so dass der kleine Best 
noch vorhandener Lauge sich von der Salzmasse trennt, bringt 
einige Tropfen der concentrirten Lösung auf ein ührglas, säuert 
dieselben mit Salzsäure eben an und prüft mit Curcumapapier auf 
Borsäure. Den Rest der so geprüften Flüssigkeit bringt man wie- 
der in die Schale , verdampft nun den Inhalt derselben unter ,Um- 
rühren zur staubigen Trockne und theilt das Pulver in zwei Theile 
aa und bb. — aa betrage zwei Drittel, bb ein Drittel, 
aa) Die grössere Portion prüft man auf Salpetersäure, 258 
Jod und Brom. 

Man zerreibt zu dem Ende dieselbe , kocht das Pulver in 
einem im Wasserbade zu erhitzenden Kolben mit reinem Wein- 
geist von 90 Proc. drei Mal aus und filtrirt jedesmal heiss ab. 
— Den alkoholischen Auszug versetzt man mit einigen Tropfen 



') Die Auffindung der Thonerde giebt nur dann das Recht, solche als im Wasser 
vorhanden zu betrachten, wenn das Eindampfen des Wassers in einer Fiatin- 
oder Silber-, nicht aber in einer Porzellanschale ausgeführt wurde. 

«) Die Salpetersäure kann beim gelinden Glühen des Rückstandes, §. 211. 2, wenn 
dieser organische Materien enthält, zerstört worden sein. Ist dies zu fürchten 
und die Salpetersäure in §.211. 1 noch nicht gefunden, so behandelt man zu 
ihrer Nachweisung eine grössere Fortion ungeglühten Rückstandes nach §. 211. 
2 c. /?. aa (258). 
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SAlilauge, destillirt den Weingeist bis auf einen kleinen Rest 
ab and lässt erkalten. Scheiden sich Kryställchen aus, so kön- 
nen dieselben salpetersaures Kali sein; man giesst die Flüssig- 
keit yon denselben ab, wäscht die Kry stalle mit etwas Wein- 
geist, löst sie in sehr wenig Wasser und prüft die Lösung auf 
Salpetersäure, am besten mittelst Brucins (§.159. 8). Die wein- 
geistige Lösung verdampft man jetzt völlig zur Trockne. Hat 
man zuvor Salpetersäure noch nicht gefunden, so löst man einen 
kleinen Theil des Bückstandes in ganz wenig Wasser und ver- 
wendet diese Lösung zur Prüfung darauf. — Den grösseren 
Theil des Rückstandes, beziehungsweise die ganze Menge des- 
selben, behandelt man drei Mal mit warmem Alkohol , filtrirt, 
verdampft das Filtrat zur Trockne, löst den Rückstand in ganz 
wenig Wasser, setzt etwas Stärkekleister zu, säuert mit Schwe- 
felsäure schwach an und fiigt endlich zur Entdeckung des Jods 
etwas gelöstes salpetrigsaures Kali oder ein Tröpfchen einer Auf- 
lösung von Untersalpetersäure in Schwefelsäure zu. — Nachdem 
man die Erscheinungen genau beobachtet hat, prüft man die- 
selbe Flüssigkeit mit Aether und Chlorwasser auf Brom nach 
dem im §. 157 angegebenen Verfahren. 

bb) Die kleinere Portion prüft man auf Lithion. 

Man erwärmt zu diesem Behufe den Rückstand, welcher etwa 259 
vorhandenes Lithion als kohlensaures oder phosphorsaures Lithion 
enthalten muss, mit Wasser, fügt Salzsäure zu bis zur deutlich 
sauren Reaction , verdampft fast zur Trockne und mischt mit 
reinem Weingeist von 90 Proc; hierdurch scheidet man den 
grössten Theil des Kochsalzes ab , während alles Lithion in die 
alkoholische Lösung übergeht. Man verdampft den Alkohol, 
nimmt den Rückstand in Wasser und einigen Tropfen Salzsäure 
auf, fügt ein wenig Eisenchlorid, dann Ammon in geringem 
Ueberschuss und ein wenig oxalsaures Ammon zu, lässt längere 
Zeit stehen, filtrirt die nun von Phosphorsäure und der letzten 
Spur Kalk befreite Flüssigkeit ab , verdampft sie zur. Trockne, 
glüht gelinde, bis die Ammonsalze entwichen sind, behandelt 
den Rückstand mit etwas Chlorwasser (zur Entfernung des Jods 
und Broms) und einigen Tropfen Salzsäure, verdampft zur Trockne, 
setzt etwas Wasser und (zur Abscheidung der Magnesia) fein 
zertheiltes Quecksilberoxyd zu , verdampft zur Trockne , glüht 
gelinde, bis alles Quecksilberchlorid entwichen ist, behandelt 
den Rückstand mit einer Mischung von absolutem Alkohol und 
wasserfreiem Aether, filtrirt die Lösung ab, concentrirt sie 
€urch Abdampfen und entzündet endlich den Weingeist. Brennt 
er mit carminrother Flamme, so ist Lithion zugegen. Zur be- 
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stätigenden Prüfung führt man es in phosphorsaucies Lithion^) 

über. 
3) Sollte man in 1 (249) Ammon noch nicht deutlich gefimden haben, so 260 
versetzt man eine grössere Menge Wasser mit Salzsäure bis zur sauren 
Reaction und kocht in einer Betorte stark ein. Man fügt alsdann 
durch den Tubus aus frisch ausgeglühtem Kalkhjdrat bereitete Kalk- 
milch im Ueberschuss zu, kocht, leitet die Dämpfe in einen ganz 
verdünnte Salzsäure enthaltenden Kolben, der von aussen durch Eis 
oder kaltes Wasser kalt zu erhalten ist, dampft schliesslich dessen 
Inhalt fast zur Trockne ein und prüft mit Kalkhydrat oder auch mit- 
telst Platinchlorids auf Ammon. ^ 

2. Untersuchung der Sinter-absätze. 

§. 212. 

1) Man digerirt eine grosse Portion (etwa 200 Grm.) des von ünreinig- 261 
keiten durch Auslesen, Absieben, Schlämmen etc. und von anhängen- 
den löslichen Salzen durch Auswaschen befreiten Ochers oder Sin- 
ters mit Wasser und Salzsäure (Aufbrausen: Kohlensäure), bis 
sich alles Lösliche gelöst hat, verdünnt, lässt erkalten, filtrirt ab und 
wäscht den Rückstand aus. 
a) Untersuchung des FiJtrats, 

d) Man sättigt den grössten Theil des Filtrats fast mit kohlensau- 262 
rem Natron, fügt einige Tropfen verdünnter Schwefelsäure zu 
und lässt 24 Stunden in gelinder Wärme stehen. — Hat sich 
nach dieser Zeit ein Niederschlag gebildet, so filtrirt man den- 
selben ab, wäscht ihn aus, übergiesst ihn mit Schwefelwasser- 
stoffwasser, um einen etwaigen Gehalt an schwefelsaurem Blei- 
oxyd nicht zu übersehen, und prüft ihn auf Baryt und Stron- 
tian, wie §. 211. 2. c. a. aa. (255) angegeben. Die von dem 
eben besprochenen Niederschlage abfiltrirte Flüssigkeit kocht 
man mit schwefligsaurem Natron, wenn nöthig, unter Zusatz 
von etwas Salzsäure (die Flüssigkeit muss immer sauer bleiben), 
um das Eisenoxyd in Oxydul und etwaige Arsensäure in arse- 
nige Säure zu verwandeln, erhitzt zuletzt, bis alle schweflige 
. Säure ausgetrieben ist, und leitet in die Flüssigkeit einige 
Stunden lang einen langsamen Strom gewaschenen Schwefel- 
wasserstoffgases; dann lässt man die Flüssigkeit so lange an 
einem massig warmen Orte stehen, bis der Geruch nach Schwe- 
felwasserstoff nur noch schwach ist, und filtrirt einen etwa ent- 
standenen Niederschlag ab. — Nach dem Auswaschen digerirt 263 
man denselben mit verdünnter Natronlauge und etwas Schwe- 
felnatrium, filtrirt ab und versetzt die Lösung mit Salzsäure bis 



*) Der 'in §. 92 als phosphorsaures Natron -Lithion beschriebene Niederschlag ist 
3LiO, PO5 (Mayer, Annal. d. Chem. u. Pharm. 98. 193). 
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znr sauren Beaction. BiitstehA hierdurch ein Niederschlag, so 
prüft man a) eine Probe desselben auf Arsen mittelst Cyan- 
kaliums und Soda im Kohlensäurestrom ; b) den Best behandelt 
man nach §. 190, um auch etwaige Spuren von Antimon 
und Zinn nicht zu übersehen. 

Blieb beim Behandeln des Sckwefelwasserstofihiederschlages 264 
mit Natronlauge und Schwefelnatrium ein Bückstand, so kocht 
man denselben sammt. dem Filter mit sehr wenig verdünnter 
Salpetersäure, filtrirt ab, wäscht aus und {)rüft den Inhalt des 
Filters wie in(262> auf schwefelsaures Bleioxyd, schwefelsauren 
Baryt und Stronti(fe (letztere sind in Eisenchloridlösung löslicher 
als in Eisenchlorürlösung). Die salpetersaure Lösung versetzt 
man mit etwas reiner Schwefelsäure, verdampft im Wasserbade 
zur Trockne und behandelt mit Wasser. Bleibt ein Bückstand, 
so ist derselbe schwefelsaures Bleioxyd. Zur Sicherstellung 
prüft man, ob derselbe, abfiltrirt und ausgewaschen, durch 
Schwefel wasserstoffwasser schwarz wird.' — Die von etwaigem 
schwefelsauren Bleioxyd abfiltrirte Flüssigkeit prüft man a) mit 
Ammon, b) mit Ferrocyankalium auf Kupfer. 

Von der von dem Schwefelwasserstoffniederschlage abfil- 265 
trirten Flüssigkeit prüft man zunächst, nachdem man den 
. Schwefelwasserstoff durch Kochen verjagt hat, eine Probe 
mit molybdänsaurem Ammon auf Phosphorsäure, den Best 
versetzt man in einem Kolben mit Salmiak, Ammon und gelbli- 
chem Schwefelammonium, verschliesst den Kolben, lässt ihn an 
einem massig warmen Orte stehen, bis die über dem Nieder- 
schlag stehende Flüssigkeit gelb^ nieht mehr grünlich, erscheint, 
filtrirt und wäscht den Niederschlag mit Wasser aus, dem man 
etwas Schwefelammonium zugesetzt hat Man löst ihn alsdann 
in Salzsäure, scheidet durch Abdampfen die Kieselsäure ab, 
befeuchtet den Bückstand mit Salzsäure, fügt Wasser zu, er- 
wärmt und prüft die Lösung auf Thonerde, Eisen, Mangan 
und Zink nach§. 192. 1. — In der von dem Schwefelammonium- 
niederschlag abfiltrirten Flüssigkeit weist man alsdann Kalk und 
Magnesia auf die gewöhnliche Weise nach. 
ß) Eine Probe der salzsauren Lösung versetzt man mit Ohlor- 
baryum und lässt zwölf Stunden an einem warmen Orte stehen. 
Weisser Niederschlag: Schwefelsäure, 
b) Untersuchung des Bückstandes. Derselbe besteht in der Begel aus 266 
Kieselerde, Thon und organisphen Materien, kann aber auch schwe- 
felsauren Baryt und Strontian enthalten. Man kocht ihn zunächst 
mit Kali- oder Natronlauge, um die Kieselsäure zu lösen, und 
schmelzt alsdann den Bückstand mit kohlensaurem Natronkali unter 
Zusatz von ein wenig Salpeter. Den beim Auskochen mi^ Wasser 
bleibenden wohl ausgewaschenen Bückstand löst man in etwas Salz- 
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Bäure, kocht, fügt Ammon su, filtHrt etwa gefällte T,honerde etc. 
ab, verdampft das Filtrat zur Trockne, glüht den Bückstand gelinde, 
•löst ihn wieder in ganz wenig Wasser, unter Zusatz von einem 
Tropfen Salzsäure, und prüft auf Baryt und Strontian, wie oben 
§. 211, 2. c. a. aa. (255) angegeben. 

2) Auf Fluor prüft man anoi besten eine besondere Portion des Ochers 267 
oder Sinters. Man glüht denselben (bei welcher Gelegenheit sich 
auch organische Materien zu erkennen geben), rührt ihn dann mit 
Was«er an, setzt Essigsäure zu, bis zur sauren Reaction, verdampft, 

bis alle Essigsäure verjagt ist, und verfährt überhaupt genau nach 
§. 211. 2. b. (252). 

3) Man kocht den Ocher oder Sinter andauernd mit concentrirter Kali- 268 
oder Natronlauge und filtrirt ab. 

a) Einen Theil des Filtrats säuert man mit Essigsäure an, fügt Aromon 
zu, filtrirfc den Niederschlag von Thonerde und Kieselsäurehydrat, 
der in der Kegel entsteht, nach 12 Stunden ab, setzt wieder Essig- 
säure zu bis sauer, dann eine Lösung von neistralem essigsauren 
Kupferoxyd. Entsteht ein bräunlicher Niederschlag, so ist derselbe 
quellsatzsaures Kupferoxyd. Die von dem Niederschlage ab- 
filtrirte Flüssigkeit versetzt man mit kohlensaurem Ammon, bis die 
grüne Farbe sich in eine blaue verwandelt hat, und erwärmt. Ent- 
steht ein bläulich - grüner Niederschlag, so ist er quell säur es 
Kupferoxyd. 

b) Im Falle man Arsen gefunden hat, verwendet man den Rest der 
alkalischen Flüssigkeit, um festzustellen, ob dasselbe im Sinter als 
arsenige oder als Arsensäure vorhanden ist (vergl. Seite 139 unten). 

IV. Analyse der Acker- oder Walderde. 

§. 213. 

Wenn auf einem Boden eine Pflanze wächst, so muss der Boden 
auch alle diejenigen Stoffe enthalten, welche sich in der Pflanze finden, 
mit Ausnahme von denen , welche ihr durch Luft und Regen zugeführt 
worden sein können. Es gestattet uns somit die Beobacfa^g, dasa auf 
einem Boden, z. B. in einem nackten Felsen, eine Pflanze wächst, deren 
Bestandtheile wir kennen, einen Schluss auf viele Bestandtheile des 
Bodens, sie erspart uns in mancher Beziehung eine qualitative Analyse. 

Stellt man sich auf diesen Standpunkt, so kann es ganz überflüssig 
erscheinen, ^e qualitative Analyse eines -Rodens vorzunehmen, auf wel- 
chem Pflanzen noch wachsen können, denn die Aschen der Pflanzen ent- 
halten bekanntlich fast immer dieselben Bestandtheile; ihre Verschieden- 
heit wird hauptsächlich durch die abweichenden Mengeoiverhältnisse der 
einzelnen bedingt. — Nimmt man aber bei der qualitativen Analyse -^ so 
weit es 'durch Schätzung möglich ist — auch Rücksicht auf die Menge 
der einzelnen Bestandtheile und ferner auf den Zustand, in dem sie sieb 
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befinden, so kann eine solche, wenn sie mit einer mechanischen Tren- 
nung der Gemengtheile des Bodens und «einer Prüfling der physikalischen 
Eigenschaften^) desselben verbunden wird, zur Beurtheilnng der Bollen- 
beschaffttnheit schon recht branchbare Resultate liefern, was um so wich- 
tiger ist, als zeitraubende quantitative Analysen für praktische Land- 
wirthe schon ungleich schwieriger ausfuhrbar sind. 

Da die Pflanzen nur gelöste Bestandtheile aufzunehmen vermögen, 
so ist es von besonderer Wichtigkeit, bei der qualitativen Analyse darauf 
Rücksicht zu nehmen, welche schon durch reines Wasser gelöst ^^erden, 
welche zu ihrer Lösung einer Säure (in der Natur hauptsächlich der ' 
Kohlensäurie) bedürfen, und welche andere endlich weder in Wasser noch 
in Säuren löslich sind, somit vorläufig der Pflanze Nahrungsstoffe noch 
nicht liefern können. — In Betreff der letzteren ist es dann weiter 
interessant, die Frage zu beantworten, ob die Bestandtheile leicht, 
schwer oder nicht verwitterbar sind und welche Producte sie dabei 
liefern 2). 

Um diese Gesichtspunkte möglichst zu berücksichtigen, muss man 
daher bei der Analyse einer Ackererde die schon in reinem Wasser, die 
nur in Säuren und die gar nicht löslichen Bestandtheile gesondert unter- 
suchen. Die Prüfung auf organische Materien endlich erfordert ein be- 
sonderes Verfahren. 

Die Untersuchung zerfallt demnach in folgende vier Abtheilungen. 

1. Bereitung des Wasserauszugs und Untersuchung desselben. 

§. 214. 

Man verwendet hierzu etwa 2 Pfd. (1000 Grm.) der lufttrocknen 269 
Erde. Die Bereitung eines klaren Wasserauszuges ist nicht ganz leicht, 
indem man, wenn man nach gewöhnlicher Weise die Erde mit Wasser 
digerirt oder kocht und dann filtrirt, nur zu bald inne wird, wie sehr 
der feine Thon diese Arbeit erschwert, da er erstlich die Poren des Fil- 
ters verstopft und zweitens fast immer, wenigstens im Anfang, das Fil» 
traft trübt — Am praktischsten erwies sich mir das folgende, zu diesem 
Behufs von A*. Schulze (siehe die Anmerkung) vorgeschlagene Yerfah- 
ven. Man verschliesst die Spitze mehrerer mittelgrossen Trichter mit 
kleinen Filterchen von grobem Löschpapier, befeuchtet diese, drückt sie 
an die Wände gut an und bringt dann die lufttrockne, nicht pulverisirte 



') In Bezog auf (fie mechamsche Scheidung der OemengtheUe eines Bodens, auf 
die -Präfong der physikaUschen Eigenschaften und der chemischen Beschaffenheit 
vergleiche die y,Anleitung zur Untersuchung der Ackererden auf ihre wichtigsten 
physikalischen Eigenschaften und Bestandtheile von Franz Schulze.'^ Joum. 
fUr prakt. Chemie. Bd. 47, S. 241. 

*) Qenauares hierüher in meiner „Chemie für Landwirthe, Forstmänner und Ca- 
mleralisteu**, Braunschweig bei F. Vieweg und Sohn, 1847. S. 485. 
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oder auch nur zerdrückte Erde (am besten ist es, wenn der grösste Theil 
derselben aus erbgen- bia walinuasgroaaen Klösaan besteht) in die Trich- 
ter, so zwar, dasa dieselben nur etna zu ^/g angefüllt werden. Man gieaat 
nun destilUrtes Wasser aufi, so dass es über der Erde steht, grässt das 
erst ablaufende Filtrst, wenn ea ein wenig trübe sein sollte, nochmals 
oben auf und lässt ruhig abtropfen, füllt die Trichter von Neuem uiid 
läset ein sweitea uod drittes Mal ablaufen. — Man vereinigt aladann die 
Filtrate ; den lohaU des einen Trichtere Übergiesat man aber aufs Neu« 
wiederholt mit heissem Waaaer, um denselben ao weit thunlich auszulau- 
gen, da er zur Bereitung des Säureauszugs dienen soll. 

a) Von der Wasaertösung verdampft man in einer PoTzellanschale Yj 370 
vorsichtig bis zu starker Concentration, liUrirt eine Probe ab, prüft ihre 
Beaction, hebt einen Theil zur Prüfung auf organische Materie nach 4 
auf, den Best aber erwärmt man und fügt Salpetersäure zu. Gasent- 
wickelung zeigt ein kohlensaures Alkali an. Man prüft alsdann mit 
salpetersaurem Silberoxyd auf Chlor. — b) Den Best der concentrirten 
Flüssigkeit bringt man »ammt dem Niederschlage, der sich in der Regel 
bildet, in eine kleine Porzellan-, besser Flatinschale , verdampft zur 
Trockne uud erhitzt den bräuulicheu BUckstand vorsichtig über der 
Lampe bis zur Zerstörung der organischen Materien. Bei Anwesenheit 
von salpetersauren Salzen lindet hierbei je nach ihrer Menge ein stär- 
keres oder geringeres Verglimmen Statt, c) Von dem gelinde geglühten 
Rückstände prUft man Cine kleine Probe mit Soda in der Löthrohrflamme 
auf Mangan, d) Den Best erwärmt man mit Wasaer, setzt etwas Salz- 
säure zu (Aufbrauaen zeigt Kohlensäure), verdampft zur Trockne, er- 
hitzt ein wenig stärker, um die Kieselsäure voltständig abzuscheiden, 
befeuchtet mit Salzsäure, fügt Wasser zu, erwärmt und filtrirt ab. — Der 
ausgewaschene Bückstand enthält meist etwas Kohle,' ferner ein wenig 
Thon (wenn der WasserauBzug nicht völlig klar war), endlich Kiesel- 
säure. Um letztere zu erkennen, durchbohrt man die Spitze des Filters, 
apritzt den Rückstand durch, kocht mit kohlensaurer Natronlösung, Qltrirt, 
sättigt mit Salzsäure, verdampft zur Trockae und nimmt mit Wasser auf) 
wobei dieselbe zurückbleibt. 

e) Von der aalzsauren Lösnag prüft man ein Theilchen mit Chlor- 271 
baryum auf Schwefelsäure, ein zweites mit molybdänsaurem Ammon 
auf Pbosphoraäure, ein drittes mit Schwefelcyankalium auf Eisen- 
oxyd, zum Rest «etzi man (ziu Abscheidung der Phosphorsäure) einige 
Tropfen EiseiliGhlorid, dann vorsichtig Ammon, bi 

schwach alkalisoh, erwärmt ein wenig, fittrirt, schlfi 
mit oxalsaurem Ammon den Kalk nieder und verfähr 
der Magnesia, des Natrons und Kalis genan nach 
Gang der Analyse (J. 194). 

f) Thonerde kommt nicht leicht in dem Wasseraaazng 
fand solche nie darin). Sollte man darauf prüfen wot 
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den in e erhaltenen Ammonniederschlag mit reiner Kali- oder Natron- 
lauge, filtrirt und prüft das Filtrat mit Chlorammonium. 

g) Von dem letzten Drittel des W-asserauszugs prüft man, falls man 273 
Eisen gefunden hat, eine. Probe mit Ferridcyankaliam , eine andere mit 
Schwefelcjankalium, beide nach Zusatz von etwas Salzsäure, um sich 
über die Oxjdationsstufe zu belehren, in der das Eisen vorhanden ist. — 
Den Best des Wasserauszuges versetzt man mit ein wenig Schwefelsäure, 
jirerdampft im Wasserbade fast zur Trockne, und prüft den Bückstand 
durch Zumischen von Kalkhydrat auf Ammon. 

2. Bereitung des Säareauszages und Untersuchung desselben. 

9. 215. 

Von der durch Wasser möglichst erschöpften Erde (ein vollständiges 274 
Auswaschen lässt sich meist gar nicht ausführen) erhitzt man etwa 
50 Gramm mit massig starker Salzsäure (Aufbrausen zeigt Kohlen- 
säure) einige Stunden im Wasserbade, und filtrirt. Mit der meist durch 
Eisenchlorid rothgelb gefärbten Flüssigkeit stellt man folgende Ver- 
suche an: 

1) Ein Theilchen prüft man mit Schwefelcyankalium auf Eisenoxyd, 275 
ein zweites mit Ferridcyankalium auf EisenoxyduL 

2) Eine kleine Probe prüft man mit Chlorbaryum auf Schwefelsäure, 
eine andere mit molybdänsaurem Ammon auf Phos phor säure. 

3) Eine grössere Portion versetzt man mit Ammon bis zur Abstumpfung 276 
der freien Säure, dann mit gelblichem Schwefelammonium, lässt an 
einem warmen Orte stehen, bis die Flüssigkeit gelb erscheint, filtrirt 
und prüft ^as Filtrat auf Kalk, Magnesia, Kali und Natron nach 
dem gewöhnliehen Gange. 

4) Den in 3 erhaltenen Niederschlag löst man in Salzsäure, verdampft 277 
die Lösung zur Trockne, befeuchtet mit Salzsäure, setzt Wasser zu, 
erwärmt, filtrirt ab und prüft die Lösung nach §. 192. 2 (150) auf 
Eisen, Mangan, Thonerde und nöthigenfalls auch auf Kalk und 
Magnesia, welche in Verbindung mit Phosphorsäure durch Schwefel- 
ammonium gefällt worden sein können. 

5) die in 4 erhaltene abgeschiedene Kieselsäure ist gewöhnlich durch 
organische Materie gefärbt. Man glüht sie daher, um sie rein zu 
erhalten. 

6) Ist es von Interesse, zu untersuchen, ob der salzsaure Auszug Arsen- 278 
säure^ Kupferoxyd etc. enthält, so behandelt man den Best der 
Lösung zuerst mit schwefligsaurem Natron, dann mit Schwefelwasser- 
stoff, wie es in §. 223. 1. u. 2 angegeben ist. 

7) Auf Fluor prüft man, sofern man es aufsuchen wollte, am besten 
eine neue Portion geglühter Erde nach §. 205. 3 (230). 
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3. Untersuchung der in Wasser und Säuren unlöslichen unorganischen 

Bestandtheile. 

§. 216. 

Beim Erwärmen mit Salzsäure (§.215 [274]) bleibt immer noch der 279 
grösste Theil der Erde ungelöst. Will man auch diesen einer chemischen 
Untersuchung unterwerfen, so wäscht man ihn aus, trocknet ihn, trennt 
durch Sieben die gröberen Steine und Steinchen von dem Thon und 
Sand, scheidet wohl auch noch die beiden letzteren durch Schlämmen 
nnd unterwirft schliesslich die einzelnen Gemengtheile dem Gange der 
Analyse, welchen wir oben Air die Silicate kennen gelernt haben (§. 203). 

4. Untersuchung der organischen Bestandthdle des Bodens ^). 

§. 217. 

Die organischen Bestandtheile des Bodens, welche auf seine Frucht- 
barkeit sowohl durch ihre physikalische, als durch ihre chemische Wir- 
kung einen so grossen Einfluss üben , sind theils Pflanzentheile mit noch 
erkennbarer Structur (Strohtheile, Wurzeln, Unkräutersamen etc.), theils 
Pflanzenverwesungsproducte, welche gewöhnlich unter dem Namen Hu- 
mus zusammengefasst werden, aber ihren Bestandtheilen und Eigenschaf- 
ten nach von mannigfaltiger Art sind, je nachdem sie aus der Verwe- 
sung stickstofihaltiger oder stickstofifreier Pflanzenstoffe hervorgegangen, 
— ohne oder unter Mitwirkung von Alkalien oder alkalischen Erden ent- 
standen, — und in ihren Umsetzungsprocess erst eingetreten, oder aber 
darin schon weiter fortgeschritten sind. — Alle diese Bestandtheile zu 
sondern, wäre eine äusserst schwierige und noch dazu wenig lohnende 
Arbeit; man kann sich daher bei der qualitativen Analyse einer Erde in 
I Betreff ihrer organischen Bestandtheile sehr wohl mit folgenden Versu- 

chen begnügen. 

a. Untersuchung der in Wasser löslichen organischen Substanzen, 

Man verdampft die in §. 214. a (270) zu dem vorliegenden Zwecke 280 
aufbewahrte Probe im Wasserbade zur völligen Trockne, und behandelt 
den Bückstand mit Wasser. Die in Verbindung mit Basen in Lösung 
gewesene Ulmin-, Humin- und Geinsänre bleiben ungelöst, während sich 
Qaellsäure und Quellsatzsäure in Verbindung mit Anmion lösen; wie 
man die letzteren nachweist, ist §. 212. 3 (2Q8) angegeben* 

b. Behandlung mit koJdensaurem ÄUcaU. 

Von der mit Wasser erschöpften Erde trocknet man eine Portion, 281 
trennt durch Absieben die Stroh-, Wurzel- etc. Theilchen sammt den 



Vergl. in Betreff derselben meine Chemie fdr Landwirihe etc. §. 282 bis §. 285. 
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Steinchen von der feineren Erde, digerirt letztere bei 80 bis 90 ^ C. einige 
Stunden lang mit einer Auflösung von kohlensaurem Natron und filtrirt. 
Das Filtrat versetzt man mit Salzsäure bis zur sauren Beaction. Schei- 
den sich braune Flocken aus, so rühren dieselben von. ülmin-, Humin- 
oder Ge'insäure her. Je mehr Ulminsäure zugegen ist, um so heller 
braun, je mehr Humin- oder Geinsäure vorhanden ist, um so dunkler 
braun ist der Niederschlag. 

c. Behandlung mit kaustischem ÄtkaU, 

Die in b mit kohlensaurer Natronlauge ausgekochte und mit Wasser 282 
ausgewaschene Erde kocht man mit Kalilauge einige Stunden lang unter 
Ersetzung des verdampfenden Wassers, verdünnt, filtrirt und wäscht aus. 
Die braune Flüssigkeit behandelt man wie in b. Die hier ausgeschiedene 
Ulmin- und Huminsäure sind erst durch das Kochen mit Kalilauge aus 
ülmin und Humin entstanden. 



V. Auffindung unorganischer Körper bei Gegenwart 

von organischen. 

§. 218. 

Wie sehr die Auffindung unorganischer Körper durch die Gegenwart 
färbender, schleimiger etc. organischer Stoffe erschwert werde, und dass 
man jene oft erst nach vollständiger Zerstörung der letzteren bewerkstel- 
ligen könne, begreift sich leicht, wenn man bedenkt, dass man in dunkel- 
gefärbten Lösungen keine Färbungen oder Niederschläge wahrnehmen, 
schleimige Flüssigkeiten nicht filtriren kann etc. — Da man nun, so- 
wohl bei Untersuchung von Arzneistoffen, als auch namentlich dann, 
wenn es sich darum handelt, in Speisen oder in einem Mageninhalte un- 
organische Gifte nachzuweisen, wie endlich bei Prüfung von Pflanzen, 
Thieren oder einzelnen Theilen derselben auf ihre unorganischen Be- 
standtheile, sehr oft in den Fall kommt, diese Schwierigkeiten über- 
winden zu müssen, so will ich im Folgenden die Wege bezeichnen, die 
sowohl im Allgemeinen, als auch in speciellen Fällen am besten zum 
Ziele führen. 

1. Allgemeine Regeln zur Auffindung unorganischer Körper bei Gregenwart 
von organischen Substanzen, die durch Farbe, Consistenz oder sonstige Eigen- 
schaften die Anwendung der Reagentien oder das Erkennen der hervorgebrach- 
ten Erscheinungen hindern. 

§. 219.* 

Es können hier, natürlicherweise nur die in den meisten Fällen an- 
wendbaren Methoden angeführt werden, deren durch besondere Verhält- 
nisse bedingte Modification dem Arbeitenden überlassen bleibt. 
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1) Der Körper löst «ich in Wasser, die Lösung hat aber 283 
dunkle Farbe oder schleimige Consistenz. 

a) Man kocht einen Theil der Lösung mit Salzsäure und fügt nach und 
nach chlorsaures Kali zu, bis die Flüssigkeit dünnflüssig und entfärbt 
ist, alsdann erhitzt man, bis der Chlorgeruch verschwunden, verdünnt 
mit Wasser und filtrirt. Mit diesem Filtrat verfährt man nach dem 
gewöhnlichen Gange und beginnt bei §. 188. Vergl. auch §. 223. 

b) Man kocht einen anderen Theil eine Zeit lang mit Salpetersäure 
und prüft das Filtrat auf Silber, Kali und Chlorwasserstoff- 
saure. Gelingt die Zerstörung der färbenden, schleimigen etc. 
Substanzen mit Salpetersäure gut, so ist diese Art der Behandlung 
überhaupt oft vorzuziehen. 

_ « 

c) Thonerde und Chrom oxyd würde man (weil sie aus Flüssig* 
keiten, die nichtüüchtige organische Substanzen enthalten, durch 
Ammon und Schwefelammonium nicht gefällt werden) bei diesem 
Verfahren übersehen können. Hat man Ursache, auf sie Bücksicht 
zu nehmen, so muss man eine dritte Probe der Substanz mit Sal- 
peter und etwas kohlensaurem Natron verpuffen und die geschmol- 
zene Masse mit Natronlauge auskochen. Die Thonerde findet man 
alsdann, indem man mit Salpetersäure sauer macht und dann Ammon 
zufügt, das Chrom (welches als chromsaures Alkali vorhanden ist) 
im Filtrat, nach Zusatz von Essigsäure mit essigsaurem Bleioxyd. 

2) Der Körper löst sich nicht oder nur theilweise in kochen- 284 
dem Wasser, die Lösung lässt sich abfiltriren. Man filtrirt 
und verfährt mit der Lösung entweder nach §. 187, oder, wenn sie 
entfärbt werden muss, nach §. 219. 1. — Der Rückstand kann von 
verschiedener Natur sein. 

a) Er ist fettig. Man entfernt das Fett durch Aether und verfährt 
mit etwaigem Rückstände nach §. 173. 

b) Er ist harzartig. Man wendet statt des Aethers Alkohol oder 
auch beide nach einander an. 

c) Er ist von anderer Natur, z. B. Holzfaser etc. 

a) Man trocknet und glüht einen Theil in einem Porzellan- oder 
Platingefäss bis zur gänzlichen oder theilweisen Einäscherung, 
kocht den Rückstand mit Salpetersäure und Wasser und prüft 
die Lösung nach §. 187. HI (109); einen etwaigen Rückstand 
aber nach §. 201. 

ß) Man behandelt eine zweite Portion, zur Prüfung auf schwere 
Metalle, genau nach der §. 219. 1. a angegebenen Methode. — 
(Durch das in a eingeschlagene Verfahren verflüchtigen sich 
nämlich nicht allein etwa vorhandene Quecksilberverbindungen, 
sondern es kann sich auch Arsen, Cadmium, Zink etc. verflüch- 
tigen.) * 
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y) Den Best prüft man durch Zusammenreiben mit Kalkhydrat auf 
Ammon. 

3) Der Körper gestattet seiner Beschaffenheit nach kein Fil- 285 
triren, überhaupt keine Trennung des Gelösten von dem 
Ungelösten. 
Man schlägt in dem Falle dasselbe Verfahren ein, welches in 2 für 
den in Wasser unlöslichen Kückstand vorgeschrieben ist. 

In Betreff der nach a verkohlten Masse ist es häufig zweckmässig, 
die bei schwacher Hitze verkohlte Masse mit Wasser auszukochen, die 
Lösung für sich zu prüfen, den Rückstand auszuwaschen, weiter einzu- 
äschern und die Asche ebenfalls zu untersuchen. 

2. Auffindung unorganischer Gifte in Speisen, Leichnamen etc. — in 

gerichtlich -chemischen Fällen ^). 

§. 220. 

Zuweilen wird dem Chemiker die Aufgabe gestellt, eine Speise, den 286 
Inhalt eines Magens, eine Leiche etc. auf ein etwa darin enthaltenes Gift 
zu untersuchen, um den Thatbestand einer unfreiwilligen oder absicht- 
lichen Vergiftung festzustellen, — häufiger aber wird die Frage spe- 
cieller gestellt und er nur aufgefordert, zu entscheiden, ob in der oder 
jener Substanz ein Metallgift vorhanden sei, — oder auch ganz speciell, 
ob sie Arsenik, Blausäure oder ein anderes bestimmt genanntes Gift ent- 
halte; sei es nun, dass die Yergiftungserscheinungen zu einer solchen 
specielleren Frage berechtigen, sei es, dass der Untersuchungsrichter aus 
anderen Ursachen in der Lage ist oder zu sein glaubt, dieselbe so stellen 
zu köunen. 

Offenbar ist die Aufgabe um so leichter zu lösen, je specieller die 
Frage gestellt wird. Aber, auch wenn sie sich nur auf einen bestimm- 
ten Stoff, z. B. auf Arsenik, bezieht, der Chemiker handelt dann am 
vorsichtigsten, wenn er ein Verfahren einschlägt, das ihm nicht bloss die 
Auffindung des einen, vielleicht ohne triftige Gründe vermutheten, Gif- 
tes gestattet, sondern ihn auch über die Anwesenheit oder Abwesenheit 
anderer ähnlicher Gifte belehrt, indem eben immer bedacht werden muss, 
dass das Corpus delicti nur einmal vorhanden ist. 

Wollte man aber darin zu weit gehen und etwa ein Verfahren auf- 
stellen, welches sich auf alle möglichen Gifte erstreckte, so Hesse sich 
ein solches offenbar am Schreibtische ausarbeiten, die Praxis würde aber 
nur zu bald lehren, dass die nothwendige Umständlichkeit eines solchen 



^) Vergleiche hierüber: a) Meine Abhandlung über die Stellang des Chemikers bei 
gerichtlich - chemischen Untersuchungen etc. Annal. der Ohem. und Pharm. 
49. 275. und b) Meine und v. Babo's Abhandlung über ein neues, unter allen 
Umständen sicheres Verfahren zur Ausmittelung und quantitativen Bestimmung 
des Arsens bei VergiftungsfäUen. Annal. der Chem. u. Pharm. 49. 287. 
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Verfahrens die leichte Ausführbarkeit und die Sicherheit des Erfolges 
so sehr beeinträchtigte, dass der Nachtheil grösser wäre als der Vor- 
theil. 

Auch gestatten in der Regel die begleitenden Umstände wenigstens 
einen ziemlich sicheren Schluss auf die Gruppe , welcher das Gift ange- 
hört haben muss. — Von diesen Gesichtspunkten ausgehend, stelle ich 
im Folgenden 

1) ein Verfahren auf, welches die Auffindung der kleinsten Mengen 
von Arsen mit grösster Sicherheit verbürgt, eine Gewichtsbestim- 
mung desselben zulässt und dabei die Auffindung aller anderen 
Metallgifte gestattet,' 

2) ein Verfahren zur Ermittelung der Blausäure, welches die Substanz 
weder zur Untersuchung auf Metallgifte noch auf Alkaloide un< 
brauchbar macht, 

3) ein Verfahren zur Ermittelung des Phosphors, welches ebenfalls die 
Prüfung auf andere Gifte ohne Schwierigkeit zulässt. 

Es macht somit dieser Abschnitt nicht Anspruch darauf, eine voll- 
ständige Anleitung zu allen möglichen gerichtlich - chemischen Unter- 
suchungen zu geben; was er aber giebt, ist durch eigene Erfahrung er* 
probt und bewährt. Auch wird das hier Gebotene in den meisten Fällen 
ausreichen , zumal ich auch unten , als Anhang zu dem Abschnitt , . dj^ 
über die Alkaloide handelt, ein Verfahren angeben werde zu deren Er- 
mittelung in gerichtlichen Fällen. 

L Verfahren zur Ausmittelung des Arsens (mit gleichzeiti- 
ger Berücksichtigung aller anderen Metallgifte). 

§. 221. 

Von allen Metallgiften ist das Arsen das gefährlichste und das am ^7 
häufigsten — namentlich zur absichtlichen Vergiftung Anderer — ange- 
wendete. Unter den Arsenverbindungen aber nimmt die arsenige Säure 
(der weisse Arsenik) wiederum die erste Stelle ein, weil sie 1) schon 
in kleiner Gabe tödtlich wirkt, 2) sich durch den Geschmack nicht oder 
nur wenig verräth, und 3) nur zu leicht zu bekommen ist 

Da sich nun die arsenige Säure in Wasser wenig und — vermöge 
ihrer Unbenetzbarkeit — namentlich sehr langsam löst, so ist in der 
Regel der grössere Theil der verschluckten Quantität im Körper noch 
in unaufgelöstem Zustande vorhanden; — da femer das kleinste Körn- 
chen sogleich und mittelst eines höchst einfachen Versuches sich erken- 
nen lässt, und endlich — man mag von in den Knochen etc. normal 
vorkommendem Arsen denken, was man will — so viel gewiss ist, dass 
wenigstens niemals arsenige Säure in Körnchen oder Pulver im 
Körper normal vorkommt, so hat man stets eine besondere Sorgfalt dar- 



280 Auffindung unorganischer Gifte in Speisen. [§. 222' 

auf zu richten, arsenige Säure in Substanz aufzufinden; und in der Be* 
gel gelingt dies. 

A. Verfahren zur Auffindung ungeleeter arseniger Säure, 

§. 222. 

1) Hat man eine Speise, Ausgebrochenes oder dergleichen zu unter- 288 
suchen, so mengt man das Ganze so weit thunlich gleichförmig, hebt 
i/g für unvorhergesehene Fälle auf, die anderen ^/a aber rührt man in 
einer Porzellanschale mit destillirtem Wasser an, lässt ein wenig stehen 
und giesst alsdann die Flüssigkeit sammt den leichteren suspendirten 
Thäilchen in eine andere Forzellanschale ab. Man wiederholt dies Ab- 
schlämmen noch einige Mal und zwar, wenn dies möglich ist, zweck- 
mässig mit Hülfe einer und derselben Flüssigkeit, welche man zu dem 
Behufe aus der zweiten Forzellanschale wieder in die erste giesst etc. 
Zuletzt schlämmt man nochmals mit etwas reinem Wasser ab, entfernt 
die Flüssigkeit so weit thunlich und beobachtet nun genau, ob man kleine, 
weisse, harte, sandig anzufühlende, unter dem Glasstabe knirschende 
Kömchen findet. Ist dies nicht der Fall, so verfährt man nach §. 223 ; 
ist es aber der Fall, so liest man sie, o^er einen Theil derselben, mit 
der Pincette aus, legt sie auf Fliesspapier und prüft alsdann ein oder 
mehrere Körnchen auf ihr Verhalten beim Erhitzen in einem Glasröhr- 
chen, andere auf ihr Verhalten beim Glühen mit einem Kohlensplitter- 
chen (vergl. §. 131. 11). — £rhält man im ersten Falle ein weisses, kry- 
stallinisches Sublimat, im letzten einen glänzenden Arsenspiegel, so ist 
die Thatsache, dass die ausgelesenen, der Prüfung unterworfenen Körn- 
chen arsenige Säure sind, mit Zuverlässigkeit bewiesen. — Handelt es 
sich darum, eine Gewichtsbestimmung des Arsens vorzunehmen, oder 
will man auch auf andere Metallgifte prüfen , so vereinigt man den In- 
halt beider Schalen und verfährt nach §. 223. 

2) Ist der Gegenstand der Untersuchung ein Magen, so entleert 
man dessen Inhalt in eine Porzellanschale, stülpt denselben um und 
untersucht a) die Magenwandungen auf kleine, weisse, harte, sandige 
Kömchen. Häufig sind die Stellen, an denen sie sitzen, geröthet; oft 
sitzen sie fest in der Haut, b) Von dem ausgegossenen, gleichförmig ge- 
mengten Inhalte behandelt man ^/^ wie in 1 angegeben wurde, das letzte 
Drittel bewahrt man auf. — Ganz wie mit einem Magen verfahrt man 
auch mit Gedärmen. In anderen Körpertheilen (etwa mit Ausnahme 
der Bachenhöhle und des Schlundes) kann sich arsenige Säure in Körn- 
chen nicht vorfinden, sofern die Vergiftung durch den Mund geschah. 
— Haben sich Körnchen der fraglichen Art vorgefunden, so prüft man 
sie nach 1, — anderenfalls, oder wenn man noch auf andere Metallgifte 
prüfen will, vcrf&hrt man nach §. 223. 
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B. Verfahren zur Auffindung des Arsens^ in welcher Verbindungsform es 

sich auch befinden mag^ welches zugleich eine GewichtsbesUmniung desselben 

gestattet und auch die Gegenwart oder Abwesenheit anderer Metallgifte 

erkennen lässt^). 

§. 223. 

Hat man durch das in A angegebene Verfahren arsenige Säure 289 
nicht gefunden, so verdampft man die durch das Schlämmen verdünnte 
Masse in der Porzellanschale im Wasserbade bis zur breiigen Consistenz 
— hierzu mengt man betreffenden falls ^3 d®^ ^" Stücke zerschnittenen 
Magens, Darmcanals etc. 

Liegen zur Untersuchung andere Körpertheile vor (Lunge, Leber etc.), ' 
80 zerschneidet man sie ebenfalls in kleine Stücke und verwendet Vs zur 
Untersuchung. 

Das Verfahren zerfällt in folgende Abtheilungen 2): 

1. Entfärbung und Auflösung. 

Zu den in der Porzellanschale befindlichen Substanzen fügt man so 290 
viel reine Salzsäure, dass ihr Gewicht dem Gewichte der in dem Ge- 
menge enthaltenen trocknen Substanzen etwa gleichkommt oder etw/is 
grösser ist, und ferner so viel Wasser, dass das Ganze die Consistenz; 
eines dünnen Breies bekommt. Die Schale wird hierauf im Wasserbade 
erhitzt, und in Zwischenräumen von 5 Minuten so lange unter Umrühren 
chlorsaures Kali in Portionen von etwa einer halben Drachme (2 Grm.) 
zu der heissen Flüssigkeit gesetzt, bis der Inhalt der Schale hellgelb, 
völlig homogen und dünnflüssig geworden ist. Wenn man diesen Punkt 
erreicht hat, so setzt man nochmals eine Portion chlorsauren Kalis hinzu 
und nimmt die Schale alsdann aus dem Wasserbade. Nach völligem 
Erkalten bringt man ihren Inhalt vorsichtig, je nach seiner Menge, auf 
ein leinenes. Seihetuch oder ein weisses l^ilter, lässt. die Flüssigkeit völlig 
ablaufen und stellt sie einstweilen bei Seite. Den Bückstand, welchen 
ich I. nennen will, wäscht man mit heissem Wasser gut aus, trocknet den* 
selben und hebt ihn, deutlich bezeichnet, zu weiterer Untersuchung nach 
§. 223. 8 (303) auf. Das Waschwasser verdampft man im Wasserbade 



^) Das folgende Verfahren ist im Wesentlichen das, welches ich. 1844 in Gemein- 
schaft mit L. y. Babo ausgearbeitet* und veröffentlicht habe, vergl. Annal. der 
Chem. und Pharm. Bd. 49, S. 808. Dasselbe habe ich seither in sehr häufigen 
Fällen angewendet und unter meinen Augen anwenden lassen ; es'hat sich stets 
bewährt. 

^) Dass zu einer solchen Untersuchung nur Gefässe und Beagentien genommen 
werden dürfen, von denen man überzeugt sein kann, dass sie frei von Arsen, 
wie überhaupt von schweren Metallen und anderen Verunreinigungen sind, ver- 
steht sich von selbst. 
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bis auf 3 bis 4 Unzen (etwa 100 Grm.)) vereinigt diese Flüssigkeit sammt 
einem darin etwa entstandenen Niederschlage mit dem Hauptfiltrate, fiigt 
zu der noch immer sehr sauren Flüssigkeit unter Umrühren so lange eine 
Auflösung von schwefligsaurem Natron , bis der Geruch der schwefligen ' 
Säure merklich .hervortritt, und erhitzt alsdann nochmals etwa eine 
Stunde lang gelinde im Wasserbade, bis der Ueberschuss der schwefligen 
Säure verjagt ist 

2. Behandlung der Auflösung mit Schwefelwasserstoff 291 
(Abscheidung vorhandenen Arsens als Arsensulftir, beziehungsweise 
Abscheidung aller Metalle der fünften und sechsten Gruppe als 

S chwefelmetaUe). 

Die nach 1 erhaltene, ietwa dreimal so viel als die angewendete Salz- 
säure betragende Flüssigkeit bringt man nach dem Erkalten in ein 
Becherglas, leitet etwa 12 Stunden lang einen langsamen Strom gewa- 
schenen Schwefelwasserstoffgases hindurch, spült die Gasleitungsröhre 
mit etwas Ammon ab, vereinigt die erhaltene ammonhaltige Lösung mit 
der Hauptflüssigkeit und stellt das dieselbe enthaltende Glas, mit Druck- 
papier leicht bedeckt, so lange an einen sehr massig warmen (30^ 0.) 
Ort, bis der Geruch nach Schwefelwasserstoff fast verschwunden ist. 
Der auf diese Weise erhaltene Niederschlag wird auf einem nicht zu 
grossen Filter gesammelt und so lange ausgewaschen, bis das Wasch- 
wasser kein Chlor mehr enthält — Filtrat und Waschwasser dampft 
man etwas ein, versetzt sie in einem Kolben von geeigneter Grösse mit 
Ammon bis zur alkalischen Beaction, dann mit Schwefelammonium, ver- 
stopft den fast angefüllten Kolben fest und lässt ihn bis zu weiterer Prü- 
fung nach §. 228. 9 (307) einstweilen stehen. 

3. Reinigung des durch Schwefelwasserstoff erzeugten 292 
Niederschlages. 

Den in 2 erhaltenen Niederschlag, welcher ausser organischen Materien 
alles etwa vorhandene Arsen als Arsensulfür, wie überhaupt alle etwa 
vorhandenen Metalle der fünften und sechsten Gruppe als Schwefelmetalle 
enthalten mass, trocknet man mit dem Filter in einer kleinen, im Was- 
serbade erhitzten Porzellanschale völlig, fagt tropfenweise reine, nament- 
lich auch chlorfreie, rauchende Salpetersäure hinzu, bis Alles befeuchtet 
ist, und verdampft alsdann im Wasserbade zur Trockne. Zu dem Bück- 
stande setzt man reines, zuvor erwärmtes Schwefelsäurehydrat bis zu 
gleichmässiger Befeuchtung, erhitzt alsdann 2 bis 3 Stunden im Wasser- 
bade, zuletzt bei etwas gesteigerter, immer aber nur massiger Hitze 
(170<> C.) im Luft-, Sand- oder Oelbade, bis die verkohlte Masse eine 
bröcklige Beschaffenheit annimmt und eine kleine (später wieder zum 
Ganzen zu setzende Probe) mit Wasser vermischt, eine nach dem Ab- 
sitzen farblose, nicht aber eine bräunliche, Flüssigkeit liefert. Sollte die- 
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ser Zustand nicht eintreten , BoUte der Bückstand vielmehr eine braune 
öUge Flüssigkeit darstellen, so fügt man einige Stückchen reines schwe- 
disches Filtrirpapier zu und setzt alsdann das £rhitzen fort. — Beobach- 
tet man diese Regeln, so wird der beabsichtigte Zweck — Zerstörung 
der organischen Substanzen, ohne Verlust irgend eines Metalles — stets 
sicher und vollständig erreicht. — Den Buckstand erwärmt man mit 
einer Mischung von 8 Thln. Wasser und 1 Thle. Salzsäure im Wasser- 
bade, filtrirt, wäscht den Bückstand mit heissem destillirten Wasser, 
dem man ein wenig Salzsäure zusetzt, vollständig aus und vereinigt 
die nöthigenfalls durch Abdampfen concentrirten Waschwasser mit dem 
Filtrat. 

Den ausgewaschenen kohligen Bückstand, welchen ich II. nenne, 
trocknet man und hebt ihn genau bezeichnet bis zu weiterer Untersuchung 
nach §. 223. 8. b (304) auf. 

4. Vorläufige Prüfung auf Arsen und auf andere Metallgifte 293 
der fünften und sechsten Gruppe (zweite Fällung mit Schwe- 
felwasserstoflF). 

Von der in 3 erhaltenen wasserhellen Flüssigkeit, welche alles etwa, 
vorhandene Arsen als arsenige Säure enthält, auch Zinn, Antimon, 
Quecksilber, Kupfer, Wismuth und Cadmium enthalten kann, wird zu- 
nächst eine kleine Probe mit einer Mischung von kohlensaurem Ammon 
mit etwas Ammon vorsichtig und allmälig übersättigt und beobachtet, 
ob hierbei ein Niederschlag entsteht oder nicht. Nachdem diese Frage 
entschieden ist, säuert man die Probe mit Salzsäure an, wodurch sich ein 
durch Ammon etwa entstandener Niederschlag wieder löst, mischt die 
Probe wieder zu der Hauptflüssigkeit und behandelt dieselbe genau nach 
der in 2 angegebenen Weise mit Schwefelwasserstoff. — Es können hier- 
bei drei versc^dene Fälle eintreten, welche genau zu unterscheiden 
sind. 

a) Es entsteht durch Schwefelwasserstoff längere Zeit hindurch kein 294 
Niederschlag^ aber beim Stehen scheidet sich ein geringer 
von weisser oder gelblich -weisser Farbe ab. — In dem Falle 
sind aller Wahrscheinlichkeit nach keine Metalle der fünf- 
ten und sechsten Gruppe zugegen. — Nichtsdestoweniger be- 
handelt man, um auch die geringsten Sparen von Arsen etc. 
nicht zu übersehen, den abfiltrirten und ausgewaschenen Nieder- 

• 

schlag nach 5. 

b) Es entsteht ein rein gelber Niederschlag von der Farbe des Arsensul- 295 
fürs. — Man nimmt ein kleines TheUchen der Flüssigkeit sammt 
dem darin suspendirten Niederschlage, setzt etwas Ammon zu und 
schüttelt,* ohne zu erwärmen, eine Zeit lang. Löst sich der Nieder- 
schlag leicht und — bis auf eine Spur Schwefel — vollständig auf, 
und ist bei der in 4 vorgenommenen Prüfung einer Probe durch 
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kohlensatires Ammon kein Niederschlag Entstanden, so ist Arsen 
und kein anderes Metall zugegen (wenigstens ist von einem ande* . 
ren Metall, Zinn oder Antimon, keine bemerkenswerthe Menge 
vorhainden). Man versetzt diei Auflösung der kleinen Probe in 
Ammon mit Salzsäure bis zur sauren Beaction, ftigt die so an- 
gesäuerte Probe wieder zu der den Hauptniederschlag entiial- 
tenden Flüssigkeit und verfährt alsdann nach 5. — Löst sich 
dagegen der Niederschlag in Ammon nicht oder nicht vollstän- 
dig, oder ist bei der Prüfung in 4 durch kohlensaures Ammon 
, ein Niederschlag entstanden, so hat man Grund anzunehmen, 
dass ein anderes Metall, vielleicht neben Arsen, vorhanden ist. 
Man setzt zu der Probe im Röhrchen ebenfalls Salzsäure bis 
zur sauren Beaction, vereinigt diese Probe wieder mit der den 
Hauptniederschlag enthaltenden Flüssigkeit und verfährt alsdann 
nach 6. 
c) Es entsteht ein Niederschlag von anderer Farbe, — Man muss 296 
alsdann annehmen, dass andere Metalle, vielleicht neben Arsen, 
vorhanden sind. Man verfährt nach 6. 

5. Behandlung des reinen Schwefelwasserstoffniederschla- 297 
ges, wenn man nach 4. b (295) Grund hat, darin nur Arsen 
anzunehmen. — Gewichtsbestimmung des Arsens. 

Sobald die' ntich 4 gefällte Flüssigkeit den Geruch nach Schwefel- 
wasserstoff fast verloren hat, filtrirt man den gelben Niederschlag auf 
einem kleinen Filter ab, wäsöht ihn vollständig aus, übergiesst ihn noch 
feucht auf dem Filter mit Ammonflüssigkeit, wäscht das Filter (auf dem 
in diesem Falle ausser etwas Schwefel nichts Ungelöstes geblieben sein 
kann) mit verdünntem Ammon vollständig aus, verdampft die ammo- 
niakalische Flüssigkeit in einem kleinen, genau gewogenen Porzellan- 
schälchen im Wasserbade, trocknet den Bückstand bei 100^, bis er nicht 
mehr an Grewicht abnimmt, und wägt ihn. Zeigt es sich nach der Be- 
duction, dass der Bückstand aus vollkommen reinem Schwefelarsen 
bestand, so wird für je einen Theil desselben 0,8049 arsenige Säure, 
oder 0,6098 Arsen in Bechnung gebracht. Mit dem Bückstand im Schäl- 
chen verfährt man sodann nach 7. 

6. Behandlung des reinen Schwefelwasserstoffniederschla- 298 
ges, wenn man nach 4. b (295) oder nach 4. c (296) Grund 
hat, darin ein anderes Metall — vielleicht neben Arsen 
— zu vermuthen. Trennung der Metalle von einander. — Ge- 
wichtsbestimmung des Arsens. 

Sobald man in der nach 4 gefällten Flüssigkeit erkannt hat, dass 
Gründe vorliegen , andere Metalle, vielleicht neben Arsen, zu vermuthen, 
sobald die Fällung mit Schwefelwasserstoff vollständig beendigt, und der 
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Geruch nach Schwefelwasserstoff ziemlich verschwaiideii ist^ filtrirt man 
den Niederschlag, auf einem kleinen Filter ab, wäscht ihn yollständig 
aus, durchbohrt die Spitze des Filters, spritzt den Niederschlag mit mög* 
liehst wenig Wasser yollständig in ein untergestelltes Kölbchen ab, fugt 
zu der Flüssigkeit, in welcher er suspehdirt ist, erst Ammon, dann etwas 
gelbliches Schwefelammonium, lässt einige Zeit in gelinder Wärme dige- 
riren und filtrirt alsdann, sofern ein unlöslicher Niederschlag -geblieben 
ist, diesen ab. Der Niederschlag^ den ich HI. nennen will, wird ausge- 
waschen, mit Wasser vom durchbohrten Filter abgespritzt und wohl be- 
zeichnet zur weiteren Untersuchung nach 228. 8. c (305) aufbewahrt — 
Das Filtrat dagegen verdampft man sammt den Waschwassern in einer 
kleinen Forzellanschale zur Trockne. Den Bückstand behandelt man 
mit etwas reiner und chlorfreier rauchender Salpetersäure, verdampft 
diese ziemlich vollständig und fügt dann^ wie dies C. Meyer zuerst 
empfohlen hat, in kleinen Portionen eine Lösung von reinem kohlen- 
sauren Natron zu, bis dieses vorherrscht. Nun mischt man noch ein 
Gemenge von 1 Thl. kohlensaurem und 2 Thln. salpetersaurem Natron 
in genügender, aber auch nicht zu grosser Menge zu, verdampft zur 
Trockne und erhitzt den Bückstand sehr allmalig bis zum Schmelzen. 
Nach dem Erkalten zieht man mit kaltem Wasser aus. Bleibt ein Bück- 299 
stand, so filtrirt man denselben, ich will ihn lY. nennen, ab, wäscht ihn 
mit einer Mischung Ton gleichen Theilen Weingeist und Wasser aus 
und hebt ihn zur weiteren Untersuchung nach §. 223. 8. d (^06) auf. 
Die Lösung, worin alles Arsen als arsensaures Natron enthalten sein 
muss, mischt man mit der durch Abdampfen jdes Waschwassers erhaltenen 
alkoholfreien Flüssigkeit, säuert mit reiner verdünnter Schwefelsäure 
allmalig und vorsichtig stark an, verdampft in einer kleinen Porzellan- 
schale ^ prüft die stark eingeengte Flüssigkeit durch, weiteren Zusatz von 
Schwefelsäure, ob die Menge der letzteren hingereicht hat, alle Salpeter- 
säure und salpetrige Säure auszutreiben, und erhitzt zuletzt vorsichtig, bis 
schwere Dämpfe von Schwefelsäurehydrat zu entweichen beginnen. — 
Man fügt alsdann nach dem Erkalten etwas einer concentrirten Lösung 
von schwefliger Säure in Wasser zu, erwärmt, bis der Ueberschuss der 
letzteren entwichen ist, und leitet Schwefelwasserstoff ein. Ist Arsen zu- 
gegen, so entsteht ein gelber Niederschlag. Man filtrirt ihn, sobald er 
sich vollständig abgesetzt und die Flüssigkeit ihren Geruch nach 
Schwefelwasserstoff fast verloren hat, ab, wäscht ihn aus, löst ihn in Am- 
mon und verfahrt mit der Lösung zur Gewichtsbestimmung des Arsens 
nach 5 (297). 

7. Beduction des Schwefelarsens. 

Auf die Darstellung des metallischen Arsens aus dem Schwefelarsen, 300 
welche den Schlussstein des Beweises von der Anwesenheit des Arsens 
liefern soll, muss die grösste Sorgfalt verwendet werden. — Man bedient 
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sich hierzu am sichersten und besten der in §. 181* 12 (S. 184) empfoh- 
lenen Methode, d. h. man schmelzt die mit Cyankalium und Soda ge-- 
mengte Arsenverbindung im langsamen Kohlensänrestrom. Dieses Ver- 
fahren ist gerade deshalb für gerichtliche 'Fälle so geeignet, weil es 
neben dem Vorzug grosser G-enauigkeit sichere Gewähr gegen jede Ver- 
wechselung des Arsens mit einem anderen Körper (namentlich Antimon) 
bietet. 

Zur Beduction kann man geradezu das erhaltene Schwefelarsen ver- 
wenden. Man nimmt aber wo möglich nicht die ganze Menge des in 
dem Schälchen enthaltenen, durch Abdampfen der ammoniakalischen Lö- 
sung gewonnenen Rückstandes, sondern nur einen Theil derselben, um 
die Beduction nöthigenfalls mehrmals wiederholen zu können. — Ist der 
Rückstand so gering, dass man Theilchen desselben nicht wohl herausneh- 
men kann, so löst man denselben in einigen Tropfen Ammon, fügt ein Paar 
Kömchen kohlensaures Natron zu, verdampft unter Umrühren im Was- 
serbade zur Trockne und verwendet zur Reduction Theilchen dieser 
Masse. 

Otto*) empfiehlt nicht das Schwefelarsen, sondern die daraus zu 301 
erhaltende Arsensäure der Reduction mit Cyankalium zu unterwerfen. 
Man dampft, nach ihm, über dem in dem Schälchen befindlichen Schwefel- 
arsen concentrirte Salpetersäure ab, wenn nöthig wiederholt, entfernt 
jede Spur von Salpetersäure durch wiederholtes Befeuchten des Rück- ♦ 
Standes mit Wasser und Eintrocknen, weicht dann den Rückstand mit 
einigen Tropfen Wasser auf, giebt zerriebenes kohlensaures Natron hinzu, 
so dass eine alkalische Masse entsteht^ und trocknet diese im Schälchen, 
unter Öfterem Umrühren, vollständig aus, indem man Sorge trägt, sie 
in die Mitte des Schälchens auf einen möglichst kleinen Raum zu brin- 
gen. Diese Masse ist dann trefflich zur Reduction geeignet. — Ich 
kann diesen Ausspruch Otto's vollkommen bestätigen, doch will ich 
nochmals nachdrücklich darauf aufmerksam machen, dass der Rückstand 
schlechterdings keine Spur von Salpetersäure oder salpetersaurem Salz 
mehr enthalten darf, widrigenfalls beim Glühen mit Cyankalium eine 
Verpuffung entstehen und der Versuch misslingen würde. 

Nach beendigter Operation schneidet man die Reductionsröhre bei 302 
c ab, hebt den vorderen, den Arsenspiegel enthaltenden Theil auf, den 

Fig. 8t). 




d 

hinteren aber übergiesst man in einem Cylinder mit Wasser, filtrirt nach 
dem Aufweichen der Salzmasse die Lösung ab, versetzt letztere mit Salz- 
säure, bis sie sauer ist, (ägp noch etwas Schwefelwasserstoff hinzu und 



*) Anleitung zur Ausmittelung der Gifte von Dr. Fr. Jul. Otto. S. 86. 
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beobachtet, ob hierdurch ein Niederschlag enta^^ht. — Hat man das 
Schwefelarsen als solches reducirt, so wird in d«r Regel ein geringer 
gelber Niederschlag entstehen; wären Antimonspuren zugegen gewesen, 
so würde der Niederschlag orangefarben und in kohlensaurem Aromon 
unlöslich sein. — Nachdem alle löslichen Salze der geschmolzenen Masse 
ausgezogen sind, untersucht man den vielleicht gebliebenen metallischen 
Bückstand nach §. 133. 1 auf Zinn- und Antimon- Spuren (denn nur 
Spuren dieser beiden Metalle können sich, wenn man das angegebene 
Verfahren genau befolgt hat, hier vorfinden). Sollten dieselben irgend 
erheblich sein, so müsste in Betreff der Gewichtsbestimmung des Arsens 
eine entsprechende Correction vorgenommen werden. 

8. Untersuchung der aufbewahrten Rückstände $.uf ander- 
weitige Metalle der fünften und sechsten Gruppe. 

a) Rückstand I, vergl. §. 223 1 (290). -303 

Derselbe kann namentlich Chlorsilber und schwefelsaures Sleiexyd, 
möglichenfalls auch Zinnoxjd enthalten. 

Man äschert denselben in einer Porzellanschale ein^ verbrennt die 
Kohle mit Hülfe von etwas salpetersaurem Ammov, zieht den Rü&stand 
mit Wasser aus, trocknet den piitlöslichen Rückstand ufid schmelzt ihn 
mit Cyankalium in einem Porzellantiegel. Nach dem» Erkalten erschöpft 
man die Masse mit Wasser, erwärmt den Rückstand mit Salpetersäure 
und verfahrt überhaupt nach §. 179. 

b) Rückstand U, vergl. §. 223. 3 (292). 304 

Der bei der Reinigung des rohen Schwefelwasserstofihiederschlages 
mit Salpetersäure und Schwefelsäure erhaltene kohlige Rückstand, wel- 
eher namentlich Blei, Quecksilber und Zinn, aber auch Wismuth und 
Antimon enthalten kann, wird isit Königswasser andauernd erhitzt. Nach 
dem Abfiltriren wäscht man den Rückstand mit Wasser aus, dem man 
etwas Salzsäure zugefügt hat. — Das durch die Waschwasser verdünnte 
Filtrat behandelt man mit Schwefelwasserstoff und untersucht einen etwa 
entstehenden Niederschlag nach §. 189., den in Königswasser unlös- 
lichen Rückstand äschert man ein, schmelzt die Asche mit CyankaUum 
und verfahrt mit der Schmelze wie in 8. a (803). 

c) Rückstand HI, vergl. §. 223. 6 (298). ^ 305 

Der in Schwefelammonium unlösliche Niederschlag ist auf die Me- 
talle der Gruppe V nach §. 191 zu prüfen. 

d) Rückstand IV, vergl. 223. 6 (299). 306 

Derselbe kann Zinn und Antimon, auch wohl Kupfer enthalten. 
Man behandelt denselben nach §. 190. 2. b (123). Wenn er schwarz 
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(kupferoxydhaltig) gew^en sein sollte, so behandelt man die redncirten 
Metalle nach §. 179. 

9. Untersuchung des aufbewa^hrten Filträtes auf Metalle 
der vierten und dritten Gruppe, namentlich auf Zihk und 
Chrom. 

a) Die in §. ^33. 2 (291) vom Schwefelwasserstoffniederschlage ab- 307 
Ültrirte Flüssigkeit ist oben bereits mit Schwefelammonium ver- 
setzt worden. Hierdurch wird in der Regel ein Niederschlag 
^tstanden sein, welcher aus Schwefeleisen und phosphorsaurem 
Kalk besteht, aber auch Schwefelzink enthalten kann. . Man fil- 
trirt denselben ab, wäscht ihn mit schwefelammoniumHaltigem 
Wtmstf aus, löst ihn durch Erwärmen mit Salzsäure auf, kocht 

mit Salpetersäure, um das Eisenoxydul in Oxyd zu verwandeln, 
fügt nöthigenfalls noch so viel Eisenchlorid zu, dass in einer 
Probe kohlensaures Natron einen bräunlichgelben Niederschlag 
' / gi^bt, neutralisirt fast mit kohlensaurem Natron, fallt mit koh- 

lensaurem Baryt, filtrirt den alles Eisenoxyd und alle Phosphor- 
/ * säure enthaltenden Niederschlag ab, engt das Filtrat ein, fallt 
mit verdtipöter Schwefelsäure den Baryt ans, filtrirt, macht mit 
Ammoh alkäisch und fällt etwaiges Zink mit> Schwefelammo- 
^nium. -^^ ,Wie der Niederschlag weiter geprüft werden kann, 
ist aus §. 1Ö5 bekannt. 

b) Die in 9. a (307) von dem Schwefelammoniumniederschlag ab^ 308 
filtrirte Flüssigkeit würde etwa anwesendes Chront enthalten. 
Wollte man es nachweisen, so wäre di-e Flüssigkeit zur Trockne 

zu verdampfen, der Bückstand mit 8 Thln. Salpeter und 1 Thle. 
kohlensaurem Natron zu mengen und in einen massig glühenden 
' • hessischen Tiegel einzutragen. Kocht man die erkaltete Masse 
mif Wasser, so erscheint, bei Anwesenheit von Chrom, die Flüs- 
sigkeit gelb w)n chromsaurem AJkali. In Betreff weiterer Nach- 
weisung vergl. §. 138. 

IL Verfahren zur Ausmittelung der Blausäure. 

§. 224. 

Hat eine wirkliche oder muthmaassliche Vergiftung mit Blausäure 309 
stattgefunden und soll dieselbe aus Speisen oder dem Inhalte eines Ma- 
gens abgeschieden und nachgewiesen werden, so ist es vor Allem nöthig, 
rasch zu handeln, da die Blausäure als ein leicht zersetzbarer Körper 
sich sonst zerlegen kann. Die Zersetzung erfolgt übrigens doch nicht 
so gar schnell und namentlich dauert es längere Zeit, bis sich alle Blau- 
säure zersetzt hat i). 



^) So gelang es mir, aus dem Magen eines Mannes, der sich 'bei heisser . Sommer- 
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Wenngleich sich nun die Blausäure schon nii^ ziemlicher Gewissheit, 
selbst bei kleinen Mengen, durch den Geruch erkennen lässt, so kann 
dies doch niemals als hinlänglicher Beweis ihrer Anwesenheit gelten. 
Man muss sie vielmehr stets abscheiden und in bekannte Verbindungen 
überführen, um den Beweis ihrer Anwesenheit zu liefern. 

Die im Folgenden angegebene Methode beruht auf der Destillation 
der angesäuerten Masse und der Nachweisung der Blausäure im Destil- 
late. — Da nun die nicht giftigen Salze, Ferro^ oder Ferridcyankalium, 
dieser Operation unterworfen, ebenfalls ein blausäurehaltiges Destillat 
liefern, so muss man — wie Otto treffend bemerkt — zunächst prüfen, 
ob nicht etwa eines dieser Salze zugegen ist. — Man rührt zu dem Ende 
eine kleine Portion der zu untersuchenden Masse mit Wasser an, filtrirt, 
säuert das Filtrat mit Salzsäure an und prüft eine Probe desselben mit 
Eisenchlorid, eine zweite mit schwefelsaurem Eisenoxydul. Entsteht 
weder in der einen, noch in der anderen ein blauer Niederschlag, so 
sind lösliche Ferro- oder Ferridcyan Verbindungen nicht zugegen, ^und 
man kann mit voller Beruhigung den folgenden Weg einschlagen. 

Man prüft zunächst die Beaction der zu untersuchenden, nöthigen- 310 
falls mit W^asser angerührten Masse, fügt, falls sie nicht «chonttark' 
sauer ist, so viel« Weinsteinsäurelösung zu, bis Li^kmus stark geröthet 
wird, bringt das Ganze in eine Boloste, befestigt dieselbe so^^dass ihr 
Bauch in einem eisernen oder kupfernen Kessel, sich befinde't, ohne den 
Boden zu berühren, welchen man übrigens der Vorsicht halber mit einem 
Tuche bedeckt, füllt den Kessel mit einer Chlorcaiciumlösung und erhitzt 
diese, so dass der Inhalt der Retorte, deren Hals man aufwärts richtet, 
in ein gelindes Sieden kommt- Die übergehenden Dämpfe leitet man 
mit Hülfe einer gut eingepassten , in ganz stumpfem Winkel gebogenen 
Röhre durch einen Lieb ig' sehen Kühlapparat und fangt das Destillat in 
einem kleinen tarirten Kölbchen auf. Sobald etwa ein Loth überdestillirt 
ist, nimmt man das erste Kölbchen weg und ersetzt es durch einen eben- 
falls tarirten etwas grösseren Kolben. 

Man wägt nun das erste Destillat und prüft dasselbe wie folgt: 

a) Ein Viertel versetzt man mit etwas Kali- oder Natronlauge, bis die 311 
Flüssigkeit stark alkalisch reagirt, fügt eine kleine Menge Eisen- 
vitriollösung, der man ein wenig Eisenchlorid zugemischt hat, hinzu, 
digerirt einige Minuten in sehr gelinder Wärme und übersättigt 
endlich mit Salzsäure. Entsteht ein blauer Niederschlag, so ist re- 
lativ viel, entsteht eine blaugrüne Lösung , aus der sich bei längerem 



Witterung mit Blausäure vergiftet hatte, und dessen Eingeweide mir erst nach 
3G Stunden zur Untersachung übergeben wurden, noch eine beträchtliche Menge 
Blausäure abzuscheiden; — ebenso liess sich in dem mit dem Blute vereinigten 
Mageninhalte eines Hundes, welcher mit einer ganz geringen Menge officineller 
•'Blausäure vergiftet worden war, dieselbe noch nachweisen, nachdem derselbe 
24 Stunden bei heisser Sommerwittening gelegen hatte. 

Frcaeuius, qualitative Analyse. 19 
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Stehen blaue Fläfkchen abscheiden, so ist relativ wenig Blausäure 
in dem Destillate. 

b) Ein Viertel behandelt man nach §. 155. 7, um die Blausäure in die 312 
Form von Schwefelcyaneisen überzuführen. — Da aber das Destillat 
leicht Essigsäure enthalten kann, so versäume man nicht, zuletzt 
noch etwas mehr Salzsäure zuzufügen, um dem schädlichen Einfluss 

des essigsauren Ammons zu begegnen. 

c) Hat man durch die Versuche a und b die Gegenwart der Blausäure 313 
erwiesen, und soll nun auch deren Menge annäherungsweise be- 
stimmt werden, so destillirt man zunächst weiter, so lange noch 
eine blausäurehaltige Flüssigkeit übergeht, vereinigt die Hälfte des 
Inhalts der zweiten Vorlage mit der noch vorhandenen Hälfte des 
erst übergegangenen Destillats, versetzt die Flüssigkeit mit salpeter- 
saurem Silberoxyd, sodann mit Ammon bis zum Vorwalten, endlich 
mit Salpetersäure bis zur stark sauren Reaction, lässt den entstandenen 

' Niederschlag sich setzen, filtrirt ihn auf einem bei 100<> getrockneten, 
gewogenen Filter ab, wäscht ihn aus, trocknet ihn aufs Vollstän- 
digste bei 100<> und wägt ihn. — Man glüht ihn hierauf in einem 
, Pörzellantiegelchen , zur Zerstörung des Cyansilbers, schmelzt den 
Rückstand mit kohlensaurem Natronkali (zur Zersetzung etwa bei- 
gen^ngte» Chlorsilbers), kochl dte Masse mit Wasser, filtrirt, fällt 
das Filtrat, nach Ansäuerung mit Salpetersäure, durch salpetersaares 
Silberoxyd, bestimmt das Gewicht des etwa niedergefallenen Chlor- 
silbers und zieht es von dem Gesammtgewicht des Chlor- und Cyan- 
silbers ab. Aus der Differenz ergiebt sich alsdann die Menge des 
letzteren; multiplicirt man das Cyansilber mit 0,2017, so findet man 
die Menge der ihm entsprechenden wasserfreien Blausäure, und 
multiplicirt man diese wiederum mit 2 (es wurde ja nur Y2 zur Be- 
stimmung verwendet), so erfährt man die Quantität der .im Ganzen 
vorhanden gewesenen Blausäure. 

Statt dieses indirecten Verfahrens kann man auch folgendes 314 
directe wählen : Man bringt die zur Quantitätsbestimmung der 
Blausäure bestimmte Hälfte des Destillates mit gepulvertem Borax 
in eine Retorte, destillirt bis auf einen kleinen Rest ab und bestimmt 
im Destillat die Blausäure als Cyansilber. Chlorwasserstoffsäure 
kann in diesem Destillate nicht mehr enthalten sein, da dieselbe 
durch das Natron des Boraxes zurückgehalten worden ist (Wacken- 
roder). 

in. Verfahren zur Ausmittelung des Phosphors. 

§. 225. 

Seitdem der Phosphorbrei zur Vertilgung der Mäuse etc. in Ge- 315 
brauch gekommen, auch die giftige Wirkung der Zündmasse der Streich- 
hölzchen genugsam bekannt geworden ist, hat es an Versuchen 
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nicht gefehlt, Aea Phosphor zum Giftmorde zu verwenden. Es wird da- 
her dem Chemiker zuweiten die Aufgabe gestellt, Phosphor im Magen- 
Id halte oder in Speisen nachzuweisen. Dass hierbei sein ganzes Augen- 
merk darauf gerichtet sein muss, den Phosphor in freiem Zustande 
abzuscheiden oder solche Reacttonen hervorzurufen, welche auf die An- 
wesenheit freien Phosphors schliessen lassen, liegt nahe, da ja das 
Auffinden von Phosphor in Form phosphorsaurer Salsie ohne alle Bedeu- 
tung sein wfirde, insofern solche in Thier- und Pflanzen-Organismen 
stets vorkommen. 

E. Mitscherlich, welcher über die vorliegende Frage die neueste 316 
Arbeit geliefert hat i), empfieWt die im Nachstehenden beschriebene Me- 
thode ab die einfachste und beste 2). 

Man versetzt die zu prüfende Substanz mit Wasser und etwas 
Sohwefelsäare und unterwirft sie in dem Kolben A der Destillation. Mit 
Fig. 31. 



dem Kolben bringt man ein Entbindungsrohr b in Verbindung und dieses 
mit einem gläsernen Kühlrohre ccc, welches durch deuBoden des Cylin- 

') Journal für prakt. Chemie Bd. 06. S. 238.. 

■) Ich habe dieselbe bei Torgenontmenei Prüfung in ollen Besiehai^eu bewährt 
gefunden. 
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ders B^ worin es mit einem Kork a befestigt ist, hindurchgeht und in 
ein Gefass C mündet Aus dem Gefösse D lasst man durch einen Hahn 
kaltes Wasser in den Trichter t fliessen, dessen unteres offenes Ende 
auf dem Boden des Gefasses B ruht; das erwärmte Kühlwasser fliesst 
durch g ab. 

Enthält nun die in Ä befindliche Substanz Phosphor, so bemerkt 
man im Dunkeln da, wo die Wasserdämpfe oben bei r in den abgekühl- 
ten Theil des Kühlrohres einströmen, das deutlichste Leuchten, gewöhnlich 
einen leuchtenden Ring. Man kann, wenn man fünf Unzen einer Masse 
zur Destillation verwendet, die nur 1/40 Gran Phosphor, also nur Viooooo 
Phosphor enthält, über drei Unzen abdefitilliren , was über eine halbe 
Stunde dauert, ohne dass das Leuchten aufhört; selbst als Mitscherlich 
den Versuch nach einer halben Stunde unterbrach, den Kolben offen 14 
Tage hinstellte und dann die Destillation fortsetzte, trat das Leuchten 
wieder ungeschwächt ein. 

Enthält die Flüssigkeit Substanzen, welche das Leuchten des Phos- 
phors überhaupt verhindern, wie Aether, Alkohol oder Terpentinöl, so 
findet, so lange diese noch übergehen, kein Leuchten Statt Da Aether 
und Alkohol jedoch sehr bald abdestillirt sind, so tritt auch das Leuchten 
sehr bald ein. Terpentinöl verhindert das Leuchten dauernd. 

- Am Boden der Flasche, in welche das Destillat abfliesst, findet man 317 
Phosphor- Kügelchen. Fünf Unzen einer Masse , welche Ys Gran Phos- 
phor enthielt, gaben Mitscherlich so viel Phosphorkügelchen , dass der 
zehnte Theil hingereicht hätte , sie als Phosphor zu erkennen. Bei 
forensischen Analysen würde man sie zunächst mit Alkohol abwaschen, 
dann wägen. Ein Theilchen kann alsdann näher geprüft werden, ob es 
auch sicher Phosphor ist, der Rest wird sammt einem Theile der Flüssig- 
keit, welche das Leuchten bei der Destillation zeigt, dem auszustellenden 
Gutachten beigefügt. 

3. Untersuchung der unorganischen ßestandtheile von Pfianzen, Thieren oder 
Theilen derselben, von Düngern etc. (Aschenanalyse.) 

§. 226. 

A. Darstellung der Asche. 

Zum Zwecke einer qualitativen Analyse genügt es, eine kleinere 318 
Quantität der auf ihre unorganischen Bestandtheile zu untersuchenden, 
aufs Sorgfältigste gereinigten Substanz einzuäschern. Es geschieht dies 
am besten in einer kleinen Muffel von Thon, kann aber auch ganz gut 
in einem schief gestellten hessischen Tiegel, unter Umständen auch in 
einer kleinen Porzellan- oder Platinschale, ausgeführt werden. Die Hitze 
mu?s stets gemässigt sein, damit nicht einzelne Bestandtheile, namentlich 
Chlormetalle, sich verflüchtigen. Es ist nicht immer nothwendig, das Ver- 
brennen so lange fortzusetzen, bis alle Kohle verbrannt ist Bei Aschen, 
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welche viel schmelzbare. Salze enthalten, z. B. bei der Asche der BQben- 
melasse, ist es vielmehr besser, nach dem vollständigen Verkohlen die 
Masse mit Wasser aaszukochen und den ausgewaschenen und getrockneten 
Rückstand alsdann weiter einzuäschern. — Ausführlich ist dieser Gegen- 
stand besprochen in meiner Anleitung zur quantitativ, ehem. Analyse, dritte 
Auflage S. 504. 

B. Untersuchung der Asche. 

Da qualitative Aschenanalysen entweder zur Uebung, oder aber zur 319 
Feststellung des allgemeinen Charakters einer Asche, sowie zur Ermitte- 
lung des Zastandes, in welchem die oder jene Bestandtheile sich befinden, 
wohl auch zur annähernden Bestimmung ihrer Quantität — so weit dies 
durch Schätzung geschehen kann — ausgeführt werden, so ist es in der 
Regel am besten, den in Wasser und den nur in Salzsäure löslichen 
Antheil, sowie einen in beiden unlöslichen Rückstand gesondert zu unter- 
suchen. Es kann dies auch um so eher geschehen, als sich die qualitative 
Analyse dieser einzelnen Abtheilungen rasch ausführen lässt, indem der 
Kreis der Körper klein ist, auf welche sich die Untersuchung zu er- 
strecken hat. 

a. Untersuchung des in Wasser löslichen Antheils, 

Man kocht die Asche mit Wasser aus, filtrirt und prüft, während 
man den Rückstand' auswäscht, die Lösung also: 

1) Man fügt zu einer Probe, nachdem man sie erhitzt hat, Salzsäure im 320 
Ueberschuss, erwärmt und lässt stehen. — Aufbrausen zeigt Kohlen- 
säure, an Alkalien gebunden; Geruch nach Schwefelwasserstoff giebt 

ein Schwefelalkalimetall zu erkennen, entstanden aus einem 
schwefelsauren Alkali durch die reducirende Wirkung der Kohle. — * 
Trübung durch Schwefelabscheidung und Geruch nach schwefliger 
Säure dientet auf ein unterschwefligsaures Salz (kommt bei Stein- 
kohlenasche zuweilen vor). — Man fügt der,' nöthigenfäUs filtrirteu, 
Flüssigkeit etwas Chlorbaryum zu; weisser Niederschlag: Schwefel- 
säure. 

2) Man dampft eine Portion auf ein geringes Volumen ein, fügt Salz- 321 
säure zu bis sauer (Aufbrausen: Kohlensäure), verdampft weiter 

zur Trockne und nimmt den Rückstand mit Salzsäure und Wasser auf. 
Rückstand: Kieselsäure. Man ültrirt ab, fügt Ammon, Salmiak und 
schwefelsaure Magnesia zu; weisser Niederschlag: Phosphorsäure. 
Statt dieser Reaction kann man auch die von der Kieselsäure abfiltrirte 
Flüssigkeit mit essigsaurem Natron versetzen und dann vorsichtig 
Eisenchlorid zutröpfeln, oder auch die Prüfung mit molybdänsaurem 
Ammon vornehmen (§. 143). 

3) Man fügt zu einer Probe salpetersaures Silberoxyd, so lange noch ein 322 
Niederschlag entsteht, erwärmt gelinde und fügt dann vorsichtig Ammon 

zu; bleibt ein schwarzer Rückstand, so ist dieser Schwefelsilber (von 
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einem Schwefelalkalimetall oder einem unterschwefligsaui'en Salze 
herrührend); man versetzt nun die ammoniakalische, npthigenfalls 
filtrirte, Losung vorsichtig mit Salpetersäure, bis genau neutral. Entsteht 
hierdurch ein hellgelber Niederschlag, so ist in 2 gefundene Phosphor- 
säure als dreibasische, entsteht ein weisser,, als zweibasische vorhanden. 
Man fügt jetzt mehr Salpetersäure zu. Hierdurch lösen sich die phos- 
phorsauren Silbemiederschläge. Ist aber Chlor [Jod i), Brom] zu- 
gegen, so bleibt ein Niederschlag oder eine Trübung. 

4) Man versetzt eine Portion, nachdem man sie mit Salzsäure sauer, dann 323 
mit Ammon wieder alkalisch gemacht hat, mit oxalsaurem Ammon 
und lässt stehen. Weisser Niederschlag: Kalk. Man filtrirt und 
versetzt das Filtrat mit Ammon und phosphorsaurem Natron; krystal- 
linischer Niederschlag, oft erst nach längerem Stehen wahrnehmbar: 
Magnesia. (Magnesia findet sich oft in deutlich nachweisbarer, Kalk 
nur in höchst geringer Menge, auch dann, wenn kohlensaure und 
phosphorsaure Alkalien zugegen sind.) 

5) Auf Kali und Natron prüft man nach §. 195. 

b. Untersuchung des in Salzsäure löslichen Antheils. 

Die mit Wasser erschöpfte Substanz erwärmt man (wenn sie noch 324 
viel Kohle enthielt, nach weiterem Einäschern) mit Salzsäure (Aufbrausen : 
Kohlensäure, an alkalische Erden gebunden ; Chlorentwickelung: Man- 
ganoxyde), verdampft das Ganze zur Trockne, erhitzt etwas stärker, um 
die Kieselsäure abzuscheiden, befeuchtet den Bückstand mit Salzsäure 
und etwas Salpetersäure, setzt Wasser zu, erwärmt und filtrirt ab. 

1) Man prüft mit Schwefelwasserstoff. Entsteht hierdurch ein anderer 
als rein weisser Niederschlag, so ist derselbe nach dem gewöhnlichen 
Gange der Analyse zu prüfen. (Die Pflanzenaschen enthalten zuweilen 
Kupfer; wenn die Gewächse mit durch salpetersaures Bl^ioxyd ge- 
ruchlos gemachten Excrementen gedüngt wurden: Blei etc.) 

2) Man versetzt einen Theil der ursprünglichen Lösung mit kohlensaurem 325 
Natron, so lange sich der entstehende Niederschlag beim Umrühren 
wieder löst, dann mit essigsaurem Natron und etwas Essigsäure. Hier- 
durch entsteht in den meisten Fällen ein weisser Niederschlag von 
phosphorsaurem Eisenoxyd. Ist die Flüssigkeit, in welcher der- 

. selbe suspendirt ist, röthlich, so ist mehr Eisenoxyd vorhanden, als 
der Phosphorsäure entspricht; ist sie farblos, so fügt man tropfenweise 
Eisenchlorid zu, bis die Flüssigkeit röthlich erscheint. (Die Menge 
des so entstehenden Niederschlages von phosphorsaurem Eisenoxyd ge- 
stattet eine Schätzung der j^orhandenen Phosphorsäure.) Man er- 

•hitzt nunmehr zum Kochen (sollte hierdurch die Flüssigkeit nicht farblos 



*) Um das Jod in Wasser-Pflanzen nachzuweisen, taucht man dieselben in schwache 
Kalilauge (Chatin)-, trocknet sie, äschert sie ein und prüft die wässerige Lö- 
sung, wie oben §. 211. 2. c. ß, aa. (258) angegeben. 
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werden / so müeste noch etwas essigsaures Natron zugefügt werden), 
filtrirt heiss ab, versetzt das Filtrat, nach Zusatz von Ammon mit 
gelblichem Schwefelammonium in einem zu verschliessenden Kolben, 
filtrirt einen nach längerem Stehen etwa entstandenen Niederschlag 
ab, prüft ihn vor dem Löthrohre auf Mangan, die von demselben 
abfiltrirte Flüssigkeit aber, wie üblich, auf Kalk und Magnesia, 
§. 226. B. a. 4 (323). 

c. Untersuchung des in Salzsäure unlöslichen Rückstandes. 

Der in Salzsäure unlösliche Rückstand enthält : 

1) die bei der Behandlung mit Salzsäure abgeschiedene Kieselsäure; 326 

2) die an und für sich in Salzsäure unlöslichen Bestand theile der Asche. 
Diese sind bei den meisten Aschen: Sand, Thon, Kohle; somit Sub- 
stanzen, welche in Folge mangelhafter Reinigung oder Yerbrenpung 
der Pflanzen zugegen sind, oder vom Tiegel herrühren. Nur bei den 
sehr kieselsäurereichcn Aschen der Getreidehalme etc. kommt es vor, 
dass ein Theil der eigentlichen Asche durch Salzsäure nicht völlig zer- 
setzt wird. 

Man kocht zunächst den ausgewaschenen Rückstand mit überschüssi- 327 
ger kohlensaurer Natronlösung, filtrirt heiss, wäscht mit siedendem Was- 
ser aus und weist im Filtrat die Kieselsäure durch Abdampfen mit Salz- 
säure nach. War nun die Asche eine solche, welche durch Salzsäure 
zerlegt wurde, so kann man in der Regel die Untersuchung als beendigt 
betrachten (denn nur selten wird es von Interesse sein, die zufälligen 
Beimischungen von Thon und Sand durch Aufschliessen genauer zu un- 
tersuchen); war aber die Asche eine sehr kieselsäurereiche, von der zu 
vermuthen ist, dass sie durch Salzsäure nioht ganz zersetzt wurde, so 
dampft man den in kohlensaurer Natronlösung unlöslichen Rückstand zur 
Hälfte mit überschüssiger reiner Natronlauge in einer Silber- oder Platin- 
schale zur Trockne ein. Hierdurch ^werden die Silicate der Asche zer- 
setzt, etwaiger Sand aber nur wenig angegriiffen. Man säuert nun mit 
Salzsäure an, verdampft zur Trockne etc., und verfährt überhaupt genau 
nach b (324), zur Auffindung der Alkalien aber benutzt man die andere 
Hälfte des Rückstandes. Vergl. §. 205. 2 (228). 



Dritter Abschnitt. 



Erklärung des praktischen Verfahrens, Zusätze und 

Bemerkungen zu demselben. 



I. Bemerkungen zur einleitenden Prüfung. 

Zu §§. 173 — 176. 

Aus der Betrachtung der physikalischen Eigenschaften eines Kör- 
pers, besonders wenn er kein Gemenge ist, lässt sich, wie oben bemerkt, 
in vielen Fällen ein gewisser Schluss auf seine Natur im Allgemeinen 
machen. Hat man z. B. einen weissen Körper, so schliesst man, es sei 
kein Zinnober; hat man einen sehr leichten, so vermuthet man, es sei 
keine Bleiverbindung u. s. w* — Solche Schlüsse fähren häufig schneller 
zum Ziele und sind daher zulässig und räthlich, so lange sie in ihrer 
Allgemeinheit bleiben. Treten sie aber aus dieser heraus,* so wird daraus 
leicht einRathen, es entstehen vorgefasste Meinungen, welche fast immer, 
indem sie für alle eintretenden widersprechenden Reactionen blind machen, 
zu falschen Resultaten führen.' 

Um das Verhalten einer Substanz in- höherer Temperatur zu prüfen, 
kann man sich auch wohl kleiner Löffel von Eisen oder des Platinbleches 
bedienen, doch liefert der Versuch in der Glasröhre meist em anschau- 
licheres Resultat und lässt flüchtige Körper weniger leicht übersehen, auch 
ihrer Natur nach besser beurtheilen. Zuweilen idt es auch zweckmässig, 
eine Probe des Körpers in einer schief gehaltenen kurzen, oben und unten 
offenen Glasröhre zu erhitzen, um seine etwaigen Oxydationsproducte 
kennen zu lernen; so entdeckt man z. B. auf diesem Wege leicht kleine 
Mengen eines Schwefelmetalles (§. 156. 6). — Bei Mineralien • fügt man 
zu den übrigen Prüfungen auf trocknem Wege zweckmässig noch die 
auf Fluor (§. 147. 8). 

Hinsichtlich der einleitenden Prüfung mit dem Löthrohre ist als wohl 
zu beachtend hinzuzufügen, dass der Anfänger, so lange ihm die bei 
Löthrohrversuchen so unentbehrliche Üebung und der dadurch sich bildende 
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jrichtige Blick fehlte aus den. pyrochemischen Versuchen nicht zu viel 
schliesse. Es geschieht gar leicht, dass, wena man an einem schwachen 
Beschläge mit Bestimmtheit ein Metall erkennen will, oder wenn man 
sich durch nicht eintretende Reduction, nicht erfolgende Färbung mit 
Kobaltsolution xl s. w. für überzeugt hält, dieser oder jener Körper könne 
nicht zugegen sein, Irrungen und Uebersehen einzelner Bestandtheile die 
Folge sind, indem zwar die Erscheinungen meist untrüglich, ihre Hervor- 
rufung aber nicht immer leicht ist, auch zufallige Umstände die Beactionen 
modificiren. 

Endlich ist noch als eine Erfahrungssache zu erwähnen, dass viele 
Anfänger, in der Meinung, sie würden durch die eigentliche Untersu- 
chung die Natur der Substanz schon zu ermitteln wissen, die einleitende 
Prüfung zur Ersparung von Zeit und Mühe ganz vernachlässigen. "An- 
statt die Unklugheit dieser Ansicht nachzuweisen, bemerke ich nur bei- 
spielsweise, dass man in solcher Meinung Befangene stundenlang nach 
allen organischen Säuren suchen sieht, bis sie endlich finden, dass gar 
keine zugegen ist. Alles bloss, um Zeit und Mühe zu ersparen! 

IL Bemerkungen zur Auflösung der Körper u. s. w. 

Zu §§. 177 — 179. ~ 

Wenn man die Charakteristik der im §. 177 aufgestellten Classen, 
in welche wir die Körper, mit Ausnahme der regulinischen Metalle, nach 
ihrem Verhalten zu gewissen Lösungsmitteln bringen, betrachtet, so 
scheinen sie schärfer begrenzt, als sie in Wirklichkeit siflfl. Diese Un- 
bestimmtheit rührt von den auf der Grenze stehenden^ von den schwer 
löslichen Körper her und giebt dem Anfänger oft zu Irrungen Veran- 
lassung. Es soll daher über diese Eintheilung im Allgemeinen Einiges 
hinzugefügt werdend 

Am sch^^ierigsten ist es, genau festzustellen, welche Körper man als 
in Wasser lösliche, welche als unlösliche zu betrachten habe, da die 
Zahl der in Wasser schwer löslichen besonders gross und die Uebergänge 
sehr allmälig sind. Der schwefelsaure Kalk, in 430 Theilen löslich, 
könnte vielleicht als Grenze dienen, da er in wässeriger Lösung durch 
die scharfen Reagentien, welche wir für Kalk und Schwefelsäure besitzen, 
noch mit grosser Sicherheit erkannt werden kann. 

Prüft man eine wässerige Flüssigkeit durch Abdampfen einiger Tro- 
pfen auf Platinblech, ob sie einen festen Körper aufgelöst enthält, so 
bleibt oft ein ganz unbedeutender Rückstand, der über den zu ziehenden 
Schluss in Zweifel lässt. In diesem Falle prüft man erstens die Reaction 
der Flüssigkeit mit Lackmuspapieren, zweitens setzt man zu einem Theil- 
chen derselben einen Tropfen Chlorbaryumlösung, und endlich zu einem 
anderen etwas* kohlensaures Natron. Entsteht durch diese Reagentien 
keine Veränderung, und ist die Flüssigkeit zugleich neutral, so hat man 
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nicht nöthig) dieselbe auf Basen oder Säuren welter zu untersuchen. 
Man kann überzeugt sein, dass der Körper, von welchem der beim Ver- 
dampfen bleibende Rückstand herrührte, besser bei den in Wasser unlös- 
lichen aufzufinden sei, da sowohl die Säuren als die Basen, welche vor- 
zugsweise schwer lösliche Verbindungen bilden, durch die angewendeten 
Reagentien mit Empfindlichkeit angezeigt werden. 

Hat Wasser irgend Etwas aufgelöst, so thut der Anfanger stets am 
besten, diese Lösung in Bezug auf Basen und Säuren für sich zu unter- 
suchen, da ein solches Verfahren leichler die Natur der vorhandenen 
Verbindung erkennen lässt und grössere Sicherheit gewährt; zwei Vor- 
züge, die leicht die Unannehmliehkeit, in wässeriger und saurer Lösung 
zuweilen auf denselben Stoff zu stossen, aufwiegen. 

In Wasser unlöslich, aber in Salzsäure oder Salpetersäure löslich 
sind, freilich mit Ausnahmen, die phosphorsauren, arseniksauren, arsenig- 
sauren, borsauren, kohlensauren und Oxalsäuren Erd- und Metallsalze; 
ferner verschiedene weinsteinsaure, citronensaure, äpfelsaure, benzoSsaure 
und bemsteinsaure Salze, die Oxyde und Schwefelverbindungen der 
schweren Metalle, Thonerde, Magnesia, viele Jod- und Cyanmetalle u. s. w. 
Diese Verbindungen werden nun zwar fast alle, wenn nicht durch ver- 
dünnte, doch durch concentrirte kochende Salzsäure zersetzt (die Aus- 
nahmen siehe §. 201), jedoch entstehen dadurch bei Anwesenheit von 
Silberoxyd unlösliche, bei Gegenwart von Quecksilberoxydul und Blei 
aber schwer lösliche Producte. Bei Anwendung von Salpetersäure findet 
dies nicht Statt, daher man oft mit dieser eine vollständige Aufiösung 
erhält, wenn Salzsäure einen Rückstand lässt. Salpetersäure lässt dagegen, 
ausser den in einfachen Säuren überhaupt unlöslichen Körpern, Antimon- 
oxyd, Zinnoxyd, Bleisuperoxyd etc. zurück und löst manche andere mehr 
oder minder vollkommen. 

In Wasser nicht lösliche Substanzen behandelt man somit kurz aus- 
gedrückt also: Man sucht sie in verdünnter oder concentriitfier kalter oder 
kochender Salzsäure zu lösen; gelingt dies nicht oder nicht vollständig, 
so versucht man die Lösung einer anderen Portion mit Salpetersäiu*e zu 
bewirken; gelingt dies auch nicht, so behandelt man den Körper mit Königs- 
wasser, welches namentlich für Schwefelmetalle ein sehr zweckmässiges 
Lösungsmittel abgiebt. — Die Untersuchung der salzsauren oder salpetersau- 
ren Lösung einerseits, und der in Königswasser andererseits gesondert vorzu- 
nehmen, ist in den meisten Fällen weder nothwendig, noch auch zweckmässig. 

In Bezug auf die Auflösung regulinischer Metalle und Legirungen 
ist zu bemerken, dass sich beim Kochen derselben mit Salpetersäure 
häufig weisse Niederschläge bilden, auch wenn kein ^inn und Antimon 
zugegen ist. Diese Niederschläge werden von Anfangern öfters mit den 
Oxyden der eben genannten Metalle verwechselt, obgleich sie ein ganz 
anderes Ansehen haben. Es sind salpetersaure Salze, welche in der vor- 
handenen Salpetersäure schwer löslich, in Wasser hingegen leicht löslich 
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sind. Bevor man also aus einem ungelösten weissen Bückstände auf 
Zinn oder Antimon schliesst, Ist wohl zu prüfen, ob sich derselbe nicht 
in Wasser löst. 



ni. Bemerkungen zur eigentlichen Untersuchung. 

Zu §§. 180 — 201. 

A. Allfgemeine ü&bersicht und Erklärung des analytischen 

Ganges. 

a. Auffindung der Basen. ^ 

Wir haben oben in dem dritten Abschnitte der ersten Abtheilung, 
welcher von dem Verhalten der Körper zu: Reagentien handelt, die Ba- 
sen in sechs Gruppen getheilt und an den betreffenden Stellen bereits 
angeführt, wie man die in diese Gruppen gehörenden Basen von einan- 
der trennt oder neben einander erkeuQt. Diese Gruppen sind im Allge- 
meinen dieselben, in welche wir die Basen bei dem Gange der Analyse 
scheiden. Auf dieser Trennung in Gruppen und auf. der Einzelerken- 
nung der gruppenweise geschiedenen Metalle beruht der §.180 — 196 
auseinandergesetzte Gang der Analyse zur Untersuchung von Verbindun- 
gen, in welchen sammtliche hier überhaupt in Betracht kommende Basen 
vorausgesetzt werden. — Es wurde daselbst lediglich darauf Rücksicht 
genommen, eine praktische Anleitung zu gigben, wie man zu verfahren 
habe, wenn man wirklich analysiren will. Da dieses Zweckes halber 
Vieles aufgenommen werden musste, was zum rein theoretischen Ver- 
ständnisse nicht nothwendig und zur schnellen Uebersicht eher hinder- 
lich ist, und da Verständniss und Uebersicht als die unerlässlichsten Be- 
dingungen zu erfolgreicher Arbeit erscheinen, so soll hier kurz der 
Schlüssel zu obigem Verfahren, was die Scheidung in Gruppen betrifft, 
gegeben werden. In Bezug auf die Einzel erkennung der Basen verweise 
ich auf das §. 87 — 133 in den Zusätzen und Bemerkungen Gesagte. 

Die allgemeinen Reagentieii, deren wir uns im Gange 'der Analyse 
zur Trennung der Basen in Hauptgruppen bedienen, sind: Salzsäure, 
Schwefelwasserstoff, Schwefelammonium und kohlensaures 
Ammon. Die Reihenfolge, in welcher sie angewendet werden, ist* die- 
selbe, in der sie eben aufgezählt worden sind. Das Schwefelammonium 
spielt eine doppelte Rolle. 

Nehmen wir an, wir hätten sammtliche Basen, arsenige und Arsen- 
sätire und endlich phosphorsauren Kalk (der uns als Typus der in Säu- 
ren löslichen , durch Ammon unverändert abgeschieden werdenden Salze 
der alkalischen Erden dienen' mag), d. h. alle Körper, welche wir oben bei 
dem Gange zur Auf&ndung der Basen berücksichtigt haCben, gleichzeitig 
in Auflösung. 
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Chlor bildet nur mit Silber nnd Quecksilber unlösliche Verbindun- 
gen , Chlorblci ist in Wasser schwer löslich. Das unlösliche Chlorqueck- 
silber entspricht dem Quecksilberoxydul. Setzen wir daher zu unserer 
Auflösung: 

1) Saksdtife^ 

60 entfernen wir aus der Lösung die Metalloxyde der ersten Abtheilung 
der fünften Gruppe, namentlich alles Silberoxyd und alles Queck- 
silberoxydul. Je nach der Concentration der. Lösung lallt vielleicht 
auch ein Theil des Bleies als Chlorblei nieder. Daä Letztere ist an 
und für sich unwesentlich , da jedenfalls eine zur Erkennung des Bleies 
genügende Menge in Lösung bleibt. 

Schwefel Wasserstoff schlägt aus einer Lösung, welche §ine freie Mi- 
neralsäure enthält, die Oxyde der fünften und sechsten Gruppe vollstän- 
dig nieder, da die Verwandtschaft der metallischen Radicale der genann- 
ten Oxyde zum Schwefel nebst der des Wasserstoffs zum Sauerstoff so 
gross ist, dass sie die zwischen Metall ' and Sauerstoff, sammt der 
zwischen dem Oxyde und einer starken Säure bestehenden, überwindet, 
auch wenn die Säure im Ueberschuss vorhanden ist. — Alle 
anderen Qasen aber werden untej den angegebenen Umständen nicht ge- 
fällt, und zwar die der ersten, zweiten und dritten Gruppe deswegen 
nicht, weil sie keine in Wasser unlöslichen Schwefel Verbindungen bilden, | 
die der vierten Gruppe aber aus dem Grunde nicht, weil die Verwandt- 
schaft der metalliscben Badüsale derselben zum Schwefel, sammt der des 
Sauerstoffs zum Wasserstoff nicht gross genug ist, die des Metalls zum 
Sauerstoff und des Oxyds zu einer starken Säure zu überwinden, wenn 
die letztere im Ueberschuss vorhanden ist. 

Setzen wir daher zu unserer Lösung, aus welcher wir mit Salzsäure 
Silberoxyd und Quecksilböroxydul bereits vollständig entfernt haben und 
in welcher sich noch Salzsäure im freien Zustande befindet: 

2) Schwefelwasserstoffe 

m 

so entfernen wir aus derselben den Rest der Oxyde der fünften und die 
Oxyde der sechsten Gruppe, also Blei-, Quecksilber-, Kupfer-, ' 
Wismuth-,- Cadmiumoxyd, sowie Gold- und Platinoxyd, 
Zinnoxydul, Zinn- und Antimonoxyd, arsenige Säure und 
Arseniksäure. Alle übrigen Oxyde bleiben in Lösung, unfl zwar ent- 
weder unverändert, oder auf eine niederere Oxydationsstufe zurückgeführte, 
wie z. B. Eisenoxyd, Chromsäure u. s. w. 

Die den Oxyden der sechsten Gruppe entsprechenden Schwefel Ver- 
bindungen haben die Eigenschaft, sich mit basischen Schwefel metallen 
(den Schwefelverbindungen der Alkalimetalle) zu in Wasser löslichen 4 
^Schwefelsalzen zu verbinden; die den Oxyden der fünften Gruppe ent- 
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sprechenden Schwefelverbind^ngen' haben diese Eigenschaft nicht oder 
nur in beschränkterem Hausse (Quecksilbersulfid verbindet sich mit 
Schwefelkalium und Schwefelnatrium, aber nicht mit Schwefelammonium ; 
Schwefel kupf er löst sich ein wenig in Schwefelammonium, aber nicht in 
Schwefelkalium oder Schwefelnatrium). — Behandeln wir daher die 
sämmtlichen durch Schwefelwasserstoff aus saurer Lösung gefällten 
Schwefelmetalle 

t)) mit Schwefelammonium (beziehungsweise Schwefelnatriurn)^ 

so bleiben Quecksilber-, Blei-, Kupfer-, Wismuth- und Cadmiumsulfid 
ungelöst, die übrigen Sulfide lösen sich als Schwefelgold-, Schwe- 
felplatin-, Schwefelantimon-, Schwefelzinn-, Schwefel- 
arsen -Schwefelamm onium (oder Schwefelnatrium) auf und werden aus 
dieser Lösung durch Zusatz einer Saure entweder unverändert, oder, 
was Zinn- und Antimonsulfur betrifft, als höhere Schwefelungsstufen (sie 
nehmen vom gelben Schwefelammonium Schwefel auQ gefällt Die 
Säure zersetzt nämlich das gebildete Sulfosalz. Die Sulfobase (Schwe- 
felammonium oder Schwefelnatrium) wird auf Kosten der Bestandtheile 
jerlegten Wassers in eine Sauerstofibase (Ammoniumoxyd oder Natron) 
und^ Schwefelwasserstoff zerlegt, erstere verbindet sich mit der zuge- 
setzten Säure, letzteres entweicht; — das frei gewordene elektronegative 
Schwefelmetall (die Sulfosäure) aber fallt nieder. (Ist die Säure eine 
Wasserstoffsäure, so tritt ihr Radical mit dem Ammonium, ihr Wasser- 
stoff mit dem Schwefel zusammen.) Zugleich wird Schwefel abgeschie- 
den, da das Schwefelammonium meist einen Ueberschuss desselben ent- 
hält. Er macht die Farbe der gefällten Schwefelmetalle heller, was bei 
ihrer Beurtheilung zu berücksichtigen ist. 

Von den noch in Lösung befindlichen Ozyden blieben die Alkalien, 
die alkalischen Erden, Thonerde und Chromoxyd in Auflösung, weil ihre 
Schwefel Verbindungen in Wasser löslich sind, oder weil ihre Salze durch 
Schwefelwasserstoff gar keine Veränderung erleiden; die Oxyde der vier- 
ten Gruppe aber würden durch Schwefelwasserstoff gefällt 'worden sein, 
hätte die anwesende freie Säu^e es nicht verhindert; denn die ihnen ent- 
sprechenden Schwefelverbindungen sind ja in Wasser unlöslich. Nehmen 
wir daher diese Bedingung des Nichtgefälltwerdens , die freie Säure, 
weg, machen wir also die Lösung alkalisch und fügen Schwefelwasser- 
stoff hinzu, oder setzen wir 

4) Schwefelammonium^ ♦ 

welches beides in sich vereinigt, zur Lösung (nachdem man — um un- 
nöthige Schwefelwass er stoffent Wickelung zu vermeiden — die freie Säure 
durch Ammon abgestumpft, auch nöthigenfalls — um die Fällung der 
Magnesia durch Ammon sicher zu hindern — noch Chjprammonium zu- 



> 
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gefugt hat), so fallen die den Oxyden der vierten Gruppe entsprechenden 
Schwefelmetalle, also "Schwefeleisen, Schwefelmangan, Schwefel- 
kobalt, Schwefelnickel und Schwefelzink nieder. Mit ihnen abei» 
werden Thpnerdehydrat, Chromoxydhydrat und phosphorsaurer 
Kalk niedergeschlagen, und zwar deswegen, weil die Verwandtschaft 
des Ammoniumoxyds zu der Säure dfes Chromoxyd- oder Thonerde- 
salzes oder zu der, welche die Bedingung des Gelöstseins beim phos- 
phorsauren Kalk ist, eine Wass^zersetzung veranlasst, in Eolgc welcher 
sich eben aus Schwefelamm oniuin und Wasser Ammoniümoxyd und 
Schwefelwasserstoff bildet. Erster es verbindet sich mit der Säure, — 
der Schwefelwasserstoff, unfähig, sich mit den ihrer Säure beraubten 
Oxyden oder mit dem phosphorsauren Kalke zu verbinden, entweicht, — 
die Oxyde und das Kalksalz fallen nieder. 

In Lösung sind uns jetzt nur noch die alkalischen Erden und die 
Alkalien geblieben. — Die neutralen kohlensauren Verbindungen der 
ersteren sind in Wasser unlöslich, die der letzteren löslich. Setzen wir 
daher 

5) kohlerisaures Ämmon 

zu und erwärmen, um etwa gebildete saure kohlensaure Salze zu zer- 
setzen, gelinde, so müssten die alkalischen Erden sämmtlich niederge- 
schlagen werden. Es ist dies jedoch nur in Bezug auf Baryt, Stron- 
tian und Kalk wahr; von der Magnesia wissen wir, dass sie wegen 
ihrer Neigung, mit Ammonsalzen Doppelverbindungen zu bilden, nur 
theilweise und bei Anwesenheit eines anderweitigen Ammonsalzes gar 
nicht niedergeschlagen wird. Um diese Unsicherheit ganz zu vermeid<Mi, 
setzt man daher vor dem Zusatz des kohlensauren Ammons Salmiak zu, 
wenn solcher noch nicht in genügender Menge zugegen ist, damit da- 
durch die Fällung der Magnesia ganz und gar verhindert werde. 

In Lösung haben wir jetzt noch Magnesia und die Alkalien. Von 
der Anwesenheit der ersteren überzeugen wir uns durch phosphorsaures 
Natron und Ammon; die Abscheidung derselben nehmen wir jedoch auf 
andere Weise vor, um keine Phosphorsäure, welche die weitere Analyse 
erschweren würde, ins Spiel zu bekommen. Man gründet sie darauf, 
dass die Magnesia im reinen Zustjande unlöslich ist. Man glüht nämlich, 
um die Ammonsalze zu verjagen, und schlägt die Magnesia mit Baryt- 
erde nieder, wobei die Alkalien nebst dem gebildeten Barytsalze und 
dem überschüssig zugesetzten Aetzbaryt in Lösung bleiben. Durch Zu- 
satz von kohlensaurem Ammon werden die Baryt Verbindungen entfernt 
und die fixen Alkalien alsdann nebst dem gebildeten und dem im üeber- 
schuss zugesetzten Ammonsalz in Lösung erhalten. EntferJit man diese 
durch Glühen, so erhält man jene allein. — Diese Methode, den Baryt 
abzuscheiden, hat vor der mit Schwefelsäure den Vorzug, dass die Al- 
kalien als Chlormetalle, welche Form zu ihrer Unterscheidung und Tren- 
nung die geeignetste ist, erhalten werden. — Da aber der kohlensaure 
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Baryt in Ammonsalzen etwas löslich ist und, mit Chlorammonium verdampft, 
kohlensaures Ammon und Chlorbaryum liefert, so muss man in der Regel, 
nach Entfernung der Ammonsalze durch Glühen, nochmals mit kohlen- 
saurem Ammon fällen, um eine barjrtfreie Lösung zu erhalten. 

Zur Aufsuchung des Ammons endlich muss, wie sich von selbst ver- 
steht, eine neue Probe genommen werden. 

b. Auffindung d^r Säigren. 

Bevor man zur Untersuchung der Säuren und Salzbildner übergeht, 
beachtet man, welche überhaupt, je nach den gefundenen Basen und der 
Classe, in welche der Körper nach seiner Löslichkeit gehört, vorhanden 
sein können^ damit man nicht unnöthige Versuche mache. Die im An- 
hange IV. zugefügte Tabelle wird dem Anfänger dabei von Nutzen sein. 

Die allgemeinen Reagentien , welche wir zur Auffindung der Säuren 
gebrauchen, sind, wie sich aus dem Früheren ergiebt, bei den unorgani- 
schen Säuren Chlorbaryum und salpetersaures Silberoxyd, bei 
den organischen Chlorcalcium und Eisenchlorid. Vor Allem muss 
man sich daher überzeugt haben, ob man bloss mit unorganischen Säu- 
ren zu thun hat, oder ob auch auf organische Rücksicht zu nehmen ist. 
— Letzteres aber ist stets der Fall, wenn sich der Körper beim Glühen 
durch Kohleabscheidung schwärzt. — Bei der Untersuchung auf Basen 
dienen uns die allgemeinen Reagentien dazu, die verschiedenen Gruppen 
der Basen wirklich zu trennen; bei den Säuren bedienen wir uns der- 
selben in anderer Art, nämlich nur, um uns von der Abwesenheit oder 
Anwesenheit der in die verschiedenen Gruppen gehörenden Säuren zu 
überzeugen. 

Nehmen wir, wie wir es eben bei den Basen gethan haben, auch 
hier an , wir hätten eine wässerige Lödiing, in welcher alle Säuren, welche 
überhaupt in den obigen Gang aufgenommen sind, etwa an Natron ge- 
bunden, zugegen wären. 

Baryt bildet mit Schwefelsäure, Phosphorsäure, mit arseniger Säure, 
Arsensäure, mit Kohlensäure, Kieselsäure, Borsäure, Chromsäure und 
Oxalsäure, Weinsäure und Citron'ensäure unlösliche Verbindungen, auch 
das Fluorbaryum ist unlöslich oder wenigstens schwer löslich; alle diese 
Verbindungen lösen sich mit Ausnahjve des schwefelsauren Baryts in 
Salzsäure. Setzen wir daher zu einem Theilchen unserer neutralen oder 
nöthigenfalls neutral gemachten Auflösung 

1) CMorharyum^ * 

so erfahren wir sogleich allgemeinhin, dass wenigstens eine von den oben 
angeführten Säuren zugegen ist. Fügen wir zu dem entstandenen Nieder- 
schlage Salzsäure, so giebt sich die Anwesenheit der Schwefelsäure zu 
'erkennen, indem ja die anderen Barytsalze sämmtlich gelöst werden, 
während der schwefelsaure Baryt ungelöst bleibt. — Bei seiner An- 
wesenheit lässt sich nur die Gegenwart eines Theils der übrigen eben 
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genannten Säuren durch die Beactlon mit Ghlorbaryum mit Sicherheit 
erkennen. Denn wenn man die salzsaure Auflosung der Niederschläge 
abfiltrirt und mit Aromon übersättigt, so wird z. B. der borsaure, der 
weinsaure, citronensaure u« s. w. Baryt nicht immer wieder niederfallen, 
weil diese Niederschläge vom gebildeten Salmiak in Auflösung gehalten 
werden. Aus diesem Grunde kann Ghlorbarjum nicht zur wirklichen 
Abscheidung der sämmtlichen genannten Säuren dienen, und wir legen 
daher darauf, was die Einzelerkennung der Säuren, mit Ausnahme der 
Schwefelsäure, anbetrifit, kein weiteres Gewicht. Von grosser Bedeutung 
ist es uns aber deswegen, weil durch nicht entstehende Fällung in neu- 
traler oder alkalischer Lösung ein so grosser Theil der Säuren alsbald 
geschlossen wird. 

Silber bildet mit Schwefel, Chlor, Jod, Brom, Cjan, Ferrocyan und 
Ferridcyan, Silberoxyd mit Phosphorsäure, arseniger Säure, Arsensäure, 
Borsäure, Chromsäure, Kieselsäure, Oxalsäure, Weinsäure und Citronen- 
saure in Wasser unlöäliche Verbindungen. Dieselben sind mit Ausnahme 
des Chlor-, Jod-, Brom-, Cyan-, Ferrocyan-, Ferridcyan- und Schwefel- 
silbers in verdünnter Salpetersäure löslich. Setzen wir daher zu unserer 
Auflösung, welche aus dem eben angeführten Grunde ganz neutral sein 
muss : 

2) salpetersaures Silberoxyd, 

so giebt sich uns die Anwesenheit einer oder mehrerer der genannten 
Säuren alsbald kund, und zwar, was die meisten anbetrifft, nur allge- 
meinhin. Chromsäure, Arsensäure und andere, deren Silbersalze gefärbt 
sind, können jedoch mit ziemlicher Sicherheit schon aus der Farbe des 
' Niederschlages erkannt werden. Setzen wir zu dem Niederschlage Sal- 
petersäure, so giebt sich uns die Anwesenheit der Haloidverbindungen 
und des Schwefelsilbers zu erkennen, da sie ungelöst bleiben, während 
die Oxydsalze sich sämmtlich lösen. — Die vollständige Abscheidung 
der Säuren, welche mit Silberoxyd in Wasser unlösliche Verbindungen 
bilden, durch salpetersaures Silberoxyd, gelingt aus derselben Ursache 
nicht, welche die Abtrennung der Sätfren durch Chlorbaryum unsicher 
macht. Das entstehende Ammonsalz verhindert nämlich, wie oben die 
Wiederfällung mehrerer Barytsake, so hier die Wiederausscheidung 
mehrerer Silbersalze durch Ammon aus der sauren Lösung. Das sal- 
petersaure Silberoxyd ist demnach, abgesehen davon, dass es zur Ab- 
scheidung des Chlors^ Broms, Jods, Cyans u. s. w. dient und auf Chrom- 
säure u. s. w. hinweist, besonders auch, wie das Chlorbaryum, dazu 
wichtig, dass es, wenn neutrale Lösungen nicht davon gefällt werden, 
die Abwesenheit vieler Säuren von vornherein anzeigt. 

Das Verhalten zu untersuchender Lösungen zu diesen beiden Rea- 
gentien gieJ^t daher gleich von Anfang- guten Aufschluss, ob mh.n alle 
angeführten Proben machen müsse, oder welche man überschlagen könne. 
Hat man z. B. durch Chlorbaryum einen Niederschlag bekommen, durch 
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salpeters^ures Silberoxyd hingegen nicht, so wird es, angenommen, die 
Lösung enthielte nicht schon Ammonsalze, überflüssig sein, auf Phosphor- 
saure, Chromsäure, Borsäure, Kieselsäure, arseoige Säure, Arsensäure, 
Oxalsäure, Weinsäure und Ci/tronensäure zu prüfen. Derselbe Umstand 
wird eintreten, im Falle man nur durch Silberlösung , nicht aber durch 
Chlorbaryum einen Niederschlag bekommen hat. Es ist einleuchtend, 
wie viele Einzelyersuche durch diese einfachen Combmationen erspart 
werden. 

Wenn wir nach diesen Betrachtungen nun wieder zu unserem vor- 
liegenden Falle, in dem wir alle Säuren als gleichzeitig anwesend vor- 
aussetzen, zurückkehren, so wären wir also auf die nähere Prüfung auf 
Chlor, Brom, Jod, Cyan, Ferrocyan, Ferridcyan und Schwefel 
(deren Trennung und specielle Erkennung schon in §. 157 auseinander- 
gesetzt ist) hingewiesen und hätten die Anwesenheit der Schwefel- 
säure bereits erkannt, auch wäre Grund und Ursache vorhanden, auf 
alle übrigen durch beide Beagentien gefällt werdenden Säuren Bücksicht 
zu nehmen. Die Erkennung derselben beruht auf den Besultaten von 
lauter einzelnen Versuchen, welche, da sie oben schon abgehandelt und 
erklärt sind, hier übergangen werden können. Das Nämliche gilt von 
dem Beste der unorganischen Säuren, also von der Salpetersäure und 
der Chlorsäure. 

Von den organischen Säuren werden in der Kälte durch Chlorcal- 
cium bei Gegenwart von Salmiak die Oxalsäure (die Traubensäure) und 
die Weinsäure gefällt, und zwar die beiden ersteren sogleich, die letztere 
öfters erst nach längerem Stehen; das Niederfallen des citronensauren 
Kalkes hingegen wird durch die Gegenwart von Ammonsalzen hinter- 
trieben und tritt erst beim Kochen der Lösung oder beim Vermischen 
derselben mit Alkohol ein; das letzte Mittel dient uns auch zur Abschei- 
dung des äpfelsauren Kalkes aus wässeriger Lösung. Setzen wir daher 
zu unserer Flüssigkeit 

3) Gdorcalcium und Salmiak, 

• 

so werden Oxalsäure, Traubensäure und Weinsteinsäure gefällt, 
gleichzeitig fallen jedoch die Kalksalze einiger nicht abgeschiedenen un- 
organischen Säuren, z. B. phosphorsaurer Kalk, mit nieder. Wir müssen 
daher zur Einzelerkennung der gefällten organischen Säuren solche Beac- 
tionen wählen, welche keine Verwechselung derselben mit den ebenfalls 
gefällten unorganischen Säuren zulassen. — Zur Erkennung der Oxal- 
säure wählen wir demnach Gypslösung unter Zusatz von Essigsäure 
(§. 146), zur Auffindung der Weinsteinsäure (und Traubensäure) aber 
behandeln wir den durch Chlorcalcium erzeugten Niederschlag mit Na- 
tronlauge, da hierin nur die Kalksalze der beiden genannten Säuren in 
der Kalte löslich, beim Kochen aber unlöslich sind. * 

In Lösung haben wir jetzt von organischen Säuren noch Citronen- 
säure und Aepfelsäure, Bernsteinsäure und Benzoesäure, Essigsäure und 

Fresenius, qualitative Analyse. 20 
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Ameisensäure. Die Citronensäure und Aepfelsäure werden abge- 
schieden, wenn man zu der von dem Oxalsäuren, weinsauren etc. Kalk 
abfiltrirten Flüssigkeit, welche noch überschüssiges Chlorcalcium enthält, 
Alkohol setzt. Mit dem äpfelsauren und citronensauren Kalke fallt stets 
schwefelsaurer und borsaurer Kalk nieder, wenn Schwefelsäure oder Bor- 
säure zugegen ist, daher man sich wohl zu hüten hat, die Kalknieder- 
schläge dieser Säuren mit denen der Citronensäure und Aepfelsäure zu 
verwechseln. Durch Abdampfen entfernen wir jetzt den Alkohol und 
setzen alsdann der ganz neutralen Flüssigkeit 

4) Eisenchlorid 

zu. Bernsteinsäure und Benzoesäure werden dadurch in Verbin- 
dung mit Eisenoxjd niedergeschlagen, Ameisensäure und Essig- 
säure bleiben in Lösung. Die Methoden zur weiteren Trennung der 
Gruppen und die Reactionen , worauf die Erkennung der einzelnen Säu- 
ren beruht, sind oben bereits ausführlieh angegeben worden und können 
daher hier übergangen werden. 

B. Besondere Bemerkungen und Zusätze zum Gange der 

Analyse. 

Zu §. 187. 

Im Anfange des §. 187 ist vorgeschrieben, neutrale oder saure wäs- 
serige Lösungen mit Salzsäure zu versetzen. Man thut dies tropfenweise. 
Entsteht kein Niederschlag, so genügen wenige Tropfen, weil ja alsdann 
die Flüssigkeit nur sauer gemacht werden soll, um die Fällung der Me- 
talle aus der Eisengruppe durch Schwefelwasserstoff zu verhüten. Ent- 
steht einer, so könnte man, wie dies von Anderen vorgeschlagen worden 
ist, eine neue Probe nehmen und diese mit Salpetersäure ansäuern. 
Aber abgesehen davon, dass man auch durch diese in manchen Fällen 
Niederschläge bekommt, z. B. in einer Lösung von Brechweinstein, ziehe 
ich die Anwendung der Salzsäure, d. h. die völlige Ausfällung des da- 
durch Fällbären, aus drei Gründen vor. Einmal lassen sich aus einer 
mit Salzsäure angesäuerten Lösung Metalle durch Schwefelwasserstoff 
besser fällen, als aus einer durch Salpetersäure sauren Flüssigkeit, « — 
ferner wird die weitere Analyse, falls man Silber, Quecksilberoxydul 
oder Blei in Lösung hat, durch die völlige oder theilweise Ausfallung 
dieser Metalle als .Chlormetalle wesentlich erleichtert, und endlich ist es 
unmöglich, die genannten drei Metalle in einer Form abzuscheiden, die 
geeigneter wäre, sie neben einander zu erkennen, als gerade in der der 
Chlormetalle. Ausserdem erspart man bei der Anwendung der Salzsäure 
die weitere Prüfung, ob etwa bei den Metallen der fünften Gruppe ge- 
fundenes Quecksilber als Oxyd oder Oxydul zugegen war. — Dass man 
das Blei , wenn Solches in grösserer Menge vorhanden ist , sowohl bei 
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den Chlormeiallen als bei dem in saurer Lösung durch Schwefelwasser- 
stoff hervorgebrachten Niederschlag erhalte, kann kaum ein Vorwurf 
dieser Methode genannt werden , indem die Untersuchung auf andere 
Metalle der fünften und auch, der sechsten Gruppe dadurch nur erleich- 
tert wird, dass man den grössten Theil des Bleies gleich anfangs aus 
der Lösung entfernt. 

^ Mit den zwei unlöslichen Ghlormetallen und dem schwer löslichen 
Chlorblei könnte^ wie gesagt, ein basisches Antimonoxjdsalz , z. B. aus 
dem Brechweinstein oder einer analogen Verbindung, abgeschieden wer- 
den. Ein solcher Niederschlag löst sich jedoch mit Leichtigkeit in dem 
zuzusetzenden Ueberschuss der Salzsäure und hat daher auf das weitere 
Verfahren feinen Einfluss. Es ist weder gut, noch nöthig, die mit über- 
schüssiger Salzsäure versetzte Flüssigkeit zu erwärmen, weil dadurch ein 
wenig etwa gefällten Quecksilberehlorürs in Chlorid übergeführt werden 
könnte. 

Bei dem Auswaschen des durch Salzsäure entstandenen Nieder- 
schlages mit Wasser wird, wenn Wismuth oder Chlorantimon zugegen 
ist, bei der Vereinigung des ablaufenden Wassers mit dem ersten Filtrat 
eine Trübung entstehen, im Falle die Quantität der vorhandenen freien 
Salzsäure nicht hinreichend ist, die das Trübew«rden veranlassende Aus- 
scheidung der basischen Salze zu verhindern. Gleichgültig ob eine Trü- 
bung entsteht oder nicht, das weitere Verfahren wird dadurch nicht ver- 
ändert; denn diese Xein zertheilten Niederschläge werden durch Schwefel- 
wasserstoff ebenso leicht in Schwefel Verbindungen umgewandelt, als wenn 
die Metalle in Lösung gewesen wären. 

Setzt man Salzsäure zu einer alkalischen Lösung, so ist dabei zu 
berücksichtigen, dass man so lange zutröpfle, bis die Flüssigkeit stark 
^aner reagirt. Es wird durch die Säure der die alkalische Reaction her 
dingende Körper gebunden, und die etwa in ihm aufgelösten und mit 
ihm vereinigten Substanzen scheiden sich aus. War das Alkali frei vor- 
handen, so kann also hier z. B. Zinkoxyd, Thonerde etc. gefällt werden. 
Diese lösen sich aber im Ueberschuss der Salzsäure wieder auf. Chlorsilber 
hingegen würde sieh nicht, Chlorblei nur schwierig lösen. War die alkali- 
sche Reaction durch ein metallisches Schwefelsalz bedingt, so wird durch 
Zusatz der Salzsäure die Sulfosäure ausgeschieden, z.B. Schwefelantimon, 
während die Sulfoba£(e, z. B. Sckwefelnatrium , mit den Bestandtheilen 
der Chlorwasserstoffsäure Chlornatrium und Schwefelwasserstoff bildet. 
Rührt sie von einem kohlensauren Alkali, einem Cyan- oder Schwefel- 
alkali-Metall her, so entweicht Kohlensäure, Blausäure und Schwefel- 
wasserstoff. Alle diese Erscheinungen sind gehörig zu beachten, da sie 
nicht allein die Anwesenheit der betreffenden Substanzen zu erkennen 
geben, sondern auch ganze Reihen von Körpern von der Untersuchung 
ausschliessen. 
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Zu §. 188. 

Um Analysen in möglichst kurzer 2eit zu machen , muss man sich 
daran gewöhnen, Mancherlei gleichzeitig zu thun, und nicht z. B. nach 
der Fällung mit Schwefelwasserstoff die Hände in den Schooss legen, bis 
der entstandene Niederschlag völlig ausgewaschen ist. Die ersten ab- 
laufenden Tropfen genügen ja schon, um zu prüfen, ob auch ein durch 
Schwefelaramonium fällbarer Körper zugegen sei, oder wenn dieses nicht 
der Fall ist, ob durch kohlensaures Ammpn ein Niederschlag entsteht. 
Je nach den erhaltenen Resultaten wird man sodann, Während man den 
durch Schwefelwasserstoff entstandenen Niederschlag auswäscht, die 
davon abfiltrirte Flüssigkeit alsobald mit Sehwefelammonium oder kohlen- 
saurem Ammon fällen; — während man alsdann den ersten Nieder- 
schlag mit Schwefelammonium digerirt, wird der zweite ausgewaschen 
u. 8. w. — Wenn man sich auf diese Art gewöhnt hat, seine Zeit ein- 
zutheilen, kann man, ohne im Geringsten Süchtig zu arbeiten, in einer 
Stunde noch einmal so viel zu Stande bringen, als im anderen Falle in 
zweL 

In den Fällen, in welchen man nur mit M^talloxyden aus der sechs* 
ten Gruppe, z. B. mit Antimonoxyd , und mit solchen aus der vierten 
oder fünften Gruppe, z. B. mit Eisen oder Wismuth, zu thun hat, kann 
man zur Trennung derselben die Fällung mit Schwefelwasserstoff aus 
angesäuerter Lösung ganz ersparen und zu der neutral gemachten Lö- 
sung gleich von Anfang Schwefelammonium im Ueberschuss setzen. 
Man erhält alsdann das Schwefeleisen etc. im Niederschlage, das Anti- 
mon etc. in einer Lösung, aus welcher es durch Zusatz einer Säure so- 
gleich als Schwefelantimon gefällt wird. Man hat dabei den Vortheil, 
dass die Flüssigkeit weniger verdünnt wird, als bei der Fällung mit 
Schwefel wasser Stoffwasser, und dass die Operation schneller und beque- 
mer auszuführen ist, als wenn man Schwefelwasserstoffgas einleitet — 
Endlich mag hier nochmals darauf aufmerksam gemacht werden, wie 
ausserordentlich oft sich Anfanger durch Anwendung von verdorbenem 
oder zu schwachem Seh wefel wasser stoffwase er, durch Hinzufügung einer 
zur Fällung unzureichenden Menge desselben, oder durch Einleiten von 
.Schwefelwasserstoffgas in eine zu concentrirte, einen grossen Ueber- 
schuss von Salzsäure oder Salpetersäure enthaltende Lösung, ihre Ar- 
beit erschweren. Man denke sich z. B. in einer sehr sauren Lösung 
Wismuth und Eisen neben einander. Leitet man Schwefelwasserstoffgas 
ein, oder setzt man ein Paar Tropfen Schwefelwasserstoffwasser zu, so 
entsteht kein Niederschlag; die Gegenwart des grossen üeberschusses 
von concentrirter Säure macht sein Entstehen unmöglich. Schliesst man 
nun, es sei kein durch Schwefelwasserstoff fällbares Metall zugegen, und 
geht zu der Fällung mit Schwefelammonium über, so bekommt man das 
Schwefelwismuth bei dem Schwefeleisen. Behandelt man diese Nieder- 
schläge mit Salzsäure, so bleibt ein schwarzer Rückstand; nichts liegt 
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also näher, als auf Kobalt und Nickel zu schliessen. — Sobald man sich 
aber einmal auf diese Art vom rechten Weg entfernt hat, ist es für den 
Anfänger ausserordentlich schwierig, ja fast unmöglich, sich wieder zu- 
recht zu finden. — Es ist kaum eine andere Klippe im ganzen Gange 
der Analyse, an welcher häufiger gescheitert wird, namentlich auch bei 
Anwendung von gasförmigem Schwefelwasserstoff, wobei so häufig un- 
beachtet «bleibt, dass der Niederschlag in sehr sauren Losungen nicht 
entstehen kann, wenn man nicbl mit Wasser verdünnt. 

Zu §.. 191. . ' 

Ausser der im Gange der Analyse angegebenen Methode zur Unter- 
scheidung des Cadmiums, Kupfers, Bleies und Wismuths fuhrt auch fol- 
gende mit grosser Sicherheit zum Ziele. • — Man setzt zu der salpeter- 
sauren Lösung kohlensaures Natron, so lange noch ein Niederschlag 
entsteht, iilsdann fügt man Cyankaliumlösung im Ueberschuss hinzu und 
erwärmt. Blei und Wismuth werden hierdurch vollständig als kohlen- 
saure Salze abgeschieden, Kupfer und Cadmium bekommt man als Cyan- 
kupfer-Cyankalium und Cyankadmium - Cyankalium in Lösung. Die er- 
steren können durch Schwefelsäure leicht getrennt werden, die letzteren 
scheidet man, indem man der Losung ihrer Cyan Verbindungen in Cyan- 
kalium Schwefelwasserstoff im Ueberschuss zusetzt,' erwärmt und zur 
Wiederlösung etwa mit niedergefallenen SchwVelkupfers nochmals, etwas 
Cyankalium hinzufügt. Ein darin unlöslicher gelber Niederschlag von 
Schwefelcadmium lässt Cadmium erkennen. Zum Filtrat fügt man Salz- 
säure, ein schwarzer Niederschlag von Schwefelkupfer zeigt Kupfer an. 

Zu §. 202. 

Die Analyse der Cyanverbindungen* ist in gewissen Fällen nicht 
ganz leicht, besonders ist e^ zuweilen schwierig, nur erst zu finden, dass 
man überhaupt mit einer solchen zu thun hat. Beachtet man jedoch die 
Erscheinungen beim Glühen der Substanz, §.174. A.I. 2. e (8), sowie, ob sich 
beim Kochen mit Salzsäure ein Geruch nach*Blausäure entwickelt, §.178. 2 
(34), so wird man über die Anwesenheit einer Cyanvefbindung im Allge- 
meinen in der Regel nicht laiige im Zweifel sein. 

Man hat nun vor Allem ins Auge zu fassen, dass die in der Phar- 
macie u. s. w. vorkommenden unlöslichen Cyanverbindungen zwei ganz 
verschiedenen Classen angehören. Es sind nämlich entweder einfache 
Cyanverbindungen, oder es sind Verbindungen von Metallen 
mit Ferrocyan oder einem anderen von diesen zusammengesetzten 
Badicalen. 

Die einfachen Cyanverbindungen werden alle durch Kochen mit 
concentrirter Salzsäure in Chlormetalle und Cyan wasserstoffsäure zerlegt. 
Ihre Analyse ist daher niemals schwierig. Die Ferrocyanverbindungen etc. 
jedoch, auf welche sich der in §. 202 angegebene Gang auch eigentlich 
allein bezieht, erleiden durch Sänrea so verwickelte Zersetzungen^ dass 
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ihre Analyse auf diese Art nicht leicht gelingt. — Weit einfacher gestaltet 
sich steti ihre Zersetzung durch Kali (oder Natron). Dasselbe scheidet 
nämlich das mit dem Ferrocjan oder überhaupt mit dem zusammen- 
gesetzten Radical verbundene Metall als Oxyd ab, indem es an dasselbe 
seinen Sauerstoff abgiebt und als Metall mit den Radicalen zu loslichem 
Ferrocyankalium etc. in Verbindung tritt. — Im Ueberschuss des Kalis 
sind nun aber mehrere Oxyde löslich^ als Bleioxyd, Zinkoxyd etc. Kocht 
'man daher z. B. das Ferrocyanzinkkalium mit kaustischem Kali, so lost 
es sich gänzlich auf; wir können annehmen, dass in der Lösung Ferro- 
cyankalium, und Zinkoxyd in Kali gelöst, vorhanden sind. Fügten wir 
zu dieser Lösung eine Säure, so bekämen wir, wie natürlich, unseren ur- 
sprünglichen Niederschlag von Ferrocyanzinkkalium wieder und hätten 
somit durch die Operation nichts erreicht.-^ Wir leiten also, um diesem 
üebel vorzubeugen, in die kaiische Lösung Schwefelwasserstoff. Hier- 
durch werden alle schweren Metalle, welche sich als Oxyde in Kali ge- 
löst befinden, in Schwefelmetalle verwandelt. Die in Kali unlöälichen, 
als Schwefelblei, Schwefelzink etc., scheiden sich aus, die in alkalischen 
Schwefelmetallen löslichen, als Schwefolzinn, Schwefelantimon etc., blei- 
ben gelöst und scheiden sich erst beim Zusatz einer Säure aus. 

In der von den Oxyden und Schwefelmetallen abfiltrirten Flüssigkeit 
hat man das Cyan also stets (im Falle man nämlich wirklich mit Verbin- 
dungen zusammengesetzter Cyan-Radicale zu thun hat) als Ferrocyan- etc. 
Kalium. Aus den meisten derselben (dem Ferrocyan-', Ferridcyan-, Cljro- 
mideyan- und Manganocyan-Kalium) wird das Cyan theilweise als Cyan- 
wasserstoffdäure abgeschieden, wenn man die Lösungen derselben mit 
Schwefelsäure kocht, und kann also auf diese Art leicht aufgefunden wer- 
den, wenn die directe Nach Weisung der Radicale nicht gelingen sollte. 
— Das Kobaltidcyankalium aber kann durch Schwefelsäure nicht zerlegt 
werden, daher man daraufhingewiesen ist, das darin enthaltene zusam- 
mengesetzte Radikal als solches (mittelst Nickel- Mangan- Zinklösung etc.) 
zu erkennen. — Durch Schmelzen mit Salpeter werden sämmtliche 
in Rede stehenden Verbindungen,* auch das Kobaltidcyankalium, zersetzt. 
Dampft man dieselben nicht zuvor mit einem Ueberschuss von Salpeter- 
säure ein, so entstehen bei dem Schmelzen mit Salpeter leicht Explosio- 
nen. — Man thut überhaupt wohl daran, bei dieser Operation vorsichtig 
zu sein. 

Will man endlich in einfachen oder zusammengesetzten Cyanver- 
bindungen nur auf gewisse Basen prüfen und zu dem Ende die Cyanver- 
bindung zerstören, so mischt man sie mit 3 Thln. schwefelsaurem und 
1 Thl. salpetersaurem Ammon und erhitzt in einem Porzellantiegel unter 
einem Dunstabzuge. Schon bei massiger Hitze erfolgt unter Verglimmen 
eine vollständige Zersetzung, indem sich alles Cyan in Form von Cyan- 
ammonium und von dessen ZersetzungRproducten verflüchtigt, während 
die Metalle als schwefelsaure Salze zurückbleiben (Bolley). 



Anhang. 



1. 

Verhalten der wichtigsten officinellen Alkaloide zu Reagentien 
und deren Ausmittelung in systematischem Gange. 

§. 227. 

Ungleich schwieriger, als die Unterscheidung und Ausmittelung der mei- 
sten unorganischen Basen, ist die AufEndung und Trennung der Alkaloide 
durch Reagentien. Liegt auch ein Grund dieser grösseren Schwierigkeit 
darin, dass fast keine der Verbifidungen, welche die Alkaloide mit an- 
deren Körpern eingehen, völlig unlöslich oder durch Farbe und sonstige 
Eigenschaften besonders ausgezeichnet sind, so ist doch als der haupt- 
sächlichste der Mangel an erschöpfenden Untersuchungen über die Salze 
und anderweitigen Verbindungen der Alkaloide, sowie über ihre Zer- 
setzungsproducte zu betrachten. Aus dem letzteren Grunde folgt, dass 
wir die Reactionen meist nur in ihrer äusseren Erscheinung auffassen, 
nicht aber auf ihre Ursachen zurückführen können, wodurch es unmög- 
lich ist, alle Bedingungen zu erkennen, welche auf das Eintreten der 
Reactionen modificirend einwirken. 

Wenngleich daher ein Versuch, die wichtigsten Alkaloide in ihrem 
Verhalten zu Reagentien zu charakterisiren und daraus eine Methode zu 
entwickeln, wie sie von einander getrennt oder wenigstens neben einan- 
der erkannt werden können, zur Zeit den Stempel der Vollkommenheit 
noch nicht tragen kann; so habe ich ihn doch, mich stützend auf eine 
grosse Reihe eigener Versuche, gemacht, damit junge Chemiker, nament- 
lich Pharmaceuten , für welche der Gegenstand ein besonderes Interesse 
hat, sich auch in dieser Art von analytischen Versuchen zu üben im 
Stande sind. -> 

Wir berücksichtigen im Folgenden, behufs der Eintheilung der AI- 
kaloide in Gruppen, weder ihr Vorkommen noch ihre Zusammensetzung, 
sondern wählen, unserem speciellen Zwecke gemäss und in Ueberein- 
stimmung mit unserem bisherigen Verfahren, das Verhalten derselben zu 
gewissen allgemeinen Reagentien als Eintheilnngsgrund. Alle anzufüh- 
renden Reactionen sind von mir selbst vielfach geprüft worden. 
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I. Flüchtige Alkaloide. 

Die flüchtigen Alkaloide sind bei gewöhnlicher Temperatur flüssig 
und lassen sich sowohl in reinem Zustande, als auch mit Wasser verflüch- 
tigen. Man erhält sie daher im Destillate, wenn man ihre Salze mit 
starken fixen Basen und Wasser destillirt Ihre Dämpfe bilden .^ mit de- 
nen flüchtiger Säuren zusammenkommend, Nebel. 

1. Nicotin (Cjo H7 N). 

§. 228. 

1) Das Nicotin stellt im völlig reinen Zustande eine farblose, nach 
Einwirkung der Luft aber eine etwas gelbliche oder bräunliche Ölige 
Flüssigkeit dar von 1,04^ specif. Gewicht. Es siedet bei 250^ C, 
zersetzt sich aber dabei zum Theil, im Wasserstofi^strom dagegen 
destillirt es zwischen 100^ und 200^ unzersetzt über. Es mischt 
sich mit Wasser, Alkohol und Aether in allen Verhältnissen. 

Das Nicotin riecht eigenthümlich, unangenehm, etwas ätherisch, 
an Taback erinnernd, schmeckt scharf, brennend, wirkt sehr giftig. 
Es bewirkt auf Papier einen langsam wieder verschwindenden 
durchscheinenden Flecken, es bräunt Curcnma- und bläut geröthetes 
Lackmcspapier. Deutlicher als bei dem reinen Nicotin treten diese 
Reactionen bei seiner concentrirten wässerigen Lösung hervor. 

2) Das Nicotin hat den Charakter einer ziemlich starken Base, 
es fällt Metalloxyde aus ihren Lösungen und bildet mit Säuren 
Salze. Dieselben sind in Wasser und Weingeist leicht löslich, in 
Aether unlöslich, zum Theil krystallisirbar , geruchlos, aber von 
starkem Tabacksgeschmack. Ihre Lösungen liefern« mit Kalilauge 
destillirt, ein Nicotin enthaltendes Destillat. — Neutralisirt man 
dies mit Oxalsäure und verdampft, so erhält man oxalsaures Nico- 
tin, welches von etwa beigemengtem Oxalsäuren Ammon durch 
Weingeist, worin ersteres löslich, letzteres unlöslich ist, getrennt 
werden kann. 

3) Schüttelt man eine wässerige Lösung von Nicotin oder eine mit 
Kali- oder Natronlauge versetzte Lösung eines Nicotinsalzes mit 
Aether^ so wird das Nicotin von dem Aether aufgenommen. Lässt 
man denselben auf einem Uhrglase verdunsten, so bleibt das Nico- 
tin in Tropfen und Streifen zurück. Erwärmt man das Uhrglas, 
so verflfibhtigen sich die Tropfen in weissen, stark riechenden 
Dämpfen. 

4) Piatinchlorid fallt wässerige Nicotinlösungen weisslich-gelb. Der 
Niederschlag ist flockig. Erhitzt man die ihn enthaltende Flüssig- 
keit, so löst er sich, scheidet sich aber bei fortgesetztem Erhitzen 
sehr bald wieder aus in Gestalt eines orangegelben, krystallinischen, 

^ schweren Pulvers, welches unter dem Mikroskop als aus rundlichen 
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Erystallkörnem bestehend erscheint. — Versetzt man eine mit 
Salzsäure übersättigte ziemlich verdünnte Nicotinlösong mit Platin- 
chlorid, so bleibt die Flüssigkeit anfangs klar. Nach einiger Zeit 
aber scheidet sich das Doppelsalz in, schon mit unbewafihetem Auge 
wahrnehmbaren, Kryställchen (schiefen, vierseitigen Säulen) aus. 

5) Goldchlorid erzeugt einen röthlichgelben, flockigen, in Salzsäure 
schwer löslichen Niederschlag. 

6) Eine Auflösung von Jod in Jodkaliumlösung in geringer Menge zu 
einer wässerigen Nicotinlösung gesetzt, erzeugt einen gelben, nach 
einiger Zeit wieder verschwindenden Niederschlag. Fügt man mehr 
Jodlösung hinzu, so entsteht ein reichlicher kermesfarbiger Nieder- 
schlag. Aber auch dieser verschwindet nach einiger Zeit wieder. 

7) Eine Auflösung von Gerbesäure bewirkt einen starken weissen Nieder- 
schlag. Fügt man etwas Salzsäure hinzu, so löst sich derselbe, 
vermischt man aber jetzt die Lösung mit viel Salzsäure, so entsteht 
wieder eine starke Fällung. 

8) Fügt man zu überschüssiger QuecksilbercMoridlÖsung eine wässerige 

Nicotinlösung, so entsteht ein reichlicher, flockiger weisser Nieder- 
schlag. Set^t man jetzt Salmiaklösung in nicht zu geringer Menge 
hinzu, so löst sich derselbe ganz oder grösstentheils. Sehr bald 
aber trübt sich die Flüssigkeit wieder und setzt einen schweren 
weissen Niederschlag ab. 

2. Coniin (CißHißN). 

§. 229. 

1) Das Coniin stellt eine farblose ölige, durch Lufteinwirkung braun 
werdende Flüssigkeit dar von 0,89 specif. Gewicht. — Es siedet 
im reinen Zustande bei etwa 200® C. und destillirt, im Wasserstoff- 
strom, unzersetzt über, während es, in lufthaltigen Gefässen destil- 
lirt, sich bräunt und theilweise zerlegt; mit Wasserdämpfen geht es 
leicht über. Es löst sich in Wasser schwierig. 100 Thle. Wasser 
von mittlerer Temperatur nehmen 1 Thl. Coniin auf. Die Lösung 
trübt sich beim Erwärmen. Mit Weingeist und Aether mischt sich 
Coniin in allen Verhältnissen. — Die wässerige und alkoholische 
Lösung zeigen stark alkalische Reaction. 

Das Coniin hat einen sehr starken, widerlich stechenden, den 
.Kopf einnehmenden Geruch, einen höchst scharfen und widerlichen 
Geschmack und wirkt sehr giftig. 

2) Das Coniin ist eine starke Basis, fällt daher Metalloxyde aus ihren 
Lösungen ähnlich dem Ammon nnd bildet mit Säuren Salze; diesel- 
ben sind in Wasser und Weingeist löslich, in Aether aber fast un- 
löslich. Die Lösungen der Salze färben sich beim Verdampfen 
unter theilweiser Zersetzung des Coniins bräunlich. Die Salze zei- 
gen trocken keinen, befeuchtet einen nur schwachen Coniingeruch, 
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entwickeln ihn aber sofort stark, wenn Natronlauge hinzugefügt wird ; 
destillirt man dann, so geht ein conünhaltiges Destillat über. Neu- 
tralisirt man da^sselbe mit Oxalsäure, verdampft und behandelt den 
Rückstand mit Weingeist, so löst sich das oxalsaure Coniin, wäh- 
rend etwa beigemengtes oxalsaures Ammon ungelöst bleibt. 

Da das Coniin in Wasser schwer und in wässerigen Alkalien 
noch schwerer löslich ist, so trübt sich eine concentrirte Coniinsalz- 
lösung milchig, wenn man Natronlauge zusetzt. Die anfangs aus- 
geschiedenen Tröpfchen vereinigen sich allmälig und sammeln sich 
auf der Oberfläche. 

3) Schüttelt man die wässerige Auflösung eines Coniinsalzes mit Na- 
tronlauge und Aether, so wird das Coniin von dem Aether aufgenom- 
men. Lässt man denselben auf einem Uhrglase verdunsten, so bleibt 
das Coniin in gelblich gefärbten öligen Tropfen zurück. 

4) Concentrirte Salpetersäure färbt das Coniin schön blutroth, — Schwe^ 
felaänre purpurroth, später olivengrün. 

5) Goldchlorid erzeugt einen gelblich -weissen, in Salzsäure nicht lös- 
lichen, Quecksilberchlorid einen starken weissen, in Salzsäure löslichen 
Niederschlag, Platinchlorid fällt die wässerige Lösung der Coniin- 
salze nicht, denn die dem Platinsalmiak entsprechende Coniinverbin- 
dung ist zwar in Weingeist und Aether unlöslich, aber in Wasser löslich. 

6) Zu einer Lösung von Jod in Jodkalium und Wasser, sowie zu Gerbe- 
säurelösung verhält sich Coniin wie Nicotin. 

7) Chlorwasser erzengt in einer Mischung von Wasser und Coniin eine 
starke weisse Trübung. 

Die flüchtigen Alkaloide sind am leichtesten im reinen Zustande zu 
erkennen. Man wird daher zu ihrer Erkennung stets zunächst danach 
trachten, sie im reinen Zustande zu erhalten. Der Weg, welcher dazu 
gelangen lässt, ist bei Nicotin wie Coniin der nämliche und oben bereits 
bezeichnet. Man destillirt unter Zusatz von Natronlauge, neutralisirt 
durch Oxalsäure, verdampft, löst in Alkohol, lässt die Lösung verdunsten, 
nimmt den Rückstand mit Wasser auf, fügt Natronlauge zu, schüttelt mit 
Aether und lässt die ätherische Lösung verdunsten. Das Coniin unter- 
scheidet sich vom Nicotin namentlich durch seinen Geruch, seine Schwer- 
löslichkeit in Wasser und sein Verhalten zu Chlorwasser. 

n. Nicht flüchtige Alkaloide. 

Die nicht flüchtigen Alkaloide sind fest, sie lassen sich mit Wasser 
nicht überdestilliren. 

Erste Gruppe. 

Nicht flüchtige Alkaloide, welche aus den Lösungen ihrer 

Salze durch Kali oder Natron gefällt und im Ueberschuss des 

Fällungsmittels mit Leichtigkeit wieder gelöst werden. 
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Von den hier in Betracht kommenden Alkaloiden gehört in diese 
Gruppe nur 

+ 
Morphin (C34H19MO6 = Mo). 

§. 230. 

+ 

1) Das krystallisirte Morphin (Mo ~|- 2 aq.) stellt in der Regel farblose, 

glänzende, vierseitige Säulen oder (durch Fällung erhalten) ein weis- 
ses, krystallinisches Pulver dar. Es schmeckt bitterlich, löst sich 
sehr schwierig in kaltem, etwas leichter in kochendem Wasser. Kalter 
Alkohol löst etwa 1/90 1 kochender 1/30 bis 1/20 seines Gewichts. Die 
Auflösungen reagiren, ebenso wie die in heissem Wasser, deutlich 
alkalisch. In Aether ist das Morphin fast unlöslich. Bei massiger 
Hitze verliert das krjstallisirte Morphin die beiden Aequivalente 
Wasser. 

2) Das Morphin neutralisirt Säuren vollständig und bildet damit die Mor- 
phinsalze. Dieselben sind meistens krjstallisirbar, leicht löslich in 
Wasser und Weingeist, unlöslich in Aether, von widerlich bitterem 
Geschmack. 

3) Kali und Ammon schlagen aus den Auflösungen der Morphinsalze 

(meistens erst nach einiger Zeit) Mo -j- 2 aq. in Gestalt eines 
weissen, krystallinischen Pulvers nieder. Umrühren und Reiben der 
Glaswände unter der Flüssigkeit befördert seine Abscheidung. Der 
Niederschlag löst sich sehr leicht in überschüssigem Kali, schwieriger 
in Ammon, auch von Chlorammonium und kohlensaurem Ammon wird 
er, von letzterem aber nur schwierig, gelöst. 

4) Kohlensaures Kali und kohlensaures Natron bewirken densel- 
ben Niederschlag, wie Kali und Ammon. Im Ueberschusse der Fäl- 
lungsmittel ist er unlöslich. Setzt man daher zu einer Lösung von 
Morphin in kaustischem Kali ein fixes doppelt-kohlensaares Alkali oder 

leitet man Kohlensäure ein, so scheidet sich, namentlich nach vorher- 

+ 
gegangenem Kochen, Mo -[- 2 aq. als krystallinisches Pulver ab. Bei 

genauerer Betrachtung, namentlich mit der Loupe, sieht man deutlich, 

dass es aus kleinen spiessigen Krystallen besteht; bei lOOfacher Yer- 

grösserung erscheinen dieselben als vierseitige Säulen. 

5) Doppelt-kohlensaures Natron oder Kali schlagen aus den Lö- 
sungen neutraler Morphinsalze nach ganz kurzer Zeit wasserhaltiges 
Morphin als Krystallpulver nieder. Der Niederschlag ist im Ueber- 
schuss der Fällungs mittel unauflöslich. Angesäuerte Morphinsalz- 
lösungen werden in der Kälte nicht gefällt. 

6) Bringt man Morphin oder eine Morphinverbindung in fester Form oder 
in concentrirter Lösung mit starker Salpetersäure zusammen, so 
erhält man eiiie rothe bis gelbrothe Flüssigkeit. Verdünnte Lösungen 
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verändern ihre Farbe nach dem Zusatz der Säure in der Kälte nicht, 
beim Erhitzen nehmen sie eine gelbe Farbe an. 

7) Neutrales Eisenchlorid färbt neutrale Lösungen Yon Morphinsal- 
zen schön dunkelblau. Freie Säure macht die Färbung yerschwinden. 
Enthalten die Lösungen thierische oder vegetabilische Extractivstoffe 
oder essigsaure Salze beigemischt, so wird die Färbung unrein und 
minder deutlich. 

8) Bringt man Jod säure mit einer Lösung von Morphin oder mit der 
eines Morphinsalzes zusammen^ so scheidet sich Jod ab. Waren die 
Lösungen wässerig und concentrirt, so erscheint es als kermesbrauner 
Niederschlag, waren sie alkoholisch oder verdünnt, so ertheilt es den- 
selben eine braune oder gelbbraune Farbe. Setzt man der Flüssigkeit 
vor oder nach dem Zusätze der Jodsäure Stärkekleister zu, so wird 
die Empfindlichkeit der Reaction bedeutend gesteigert, indem die blaue 
Färbung des entstehenden Jodamylums bis zu weit grösserer Verdün- 
nung sichtbar ist, als die braune des Jods. — Da andere stickstoff- 
haltige Körper (Eiweiss, Casein, Fibrin etc.) die Jodsäure ebenfalls 
redaciren, so hat diese Reaction nur einen relativen Werth. 

Zweite Gruppe. 

Nicht flüchtige Alkaloide, welche aus den Lösungen ihrer 
Salze durch Kali niederfallen, ohne von einem üeberschusse 
des Fällungsmittels in erheblicher Menge gelöst zu werden, 
und welche durch doppelt-kohlensaures Natron auch aus sau- 
ren Lösungen Fällung erleiden, sofern dieselben nicht verdünnter 

sind als 1 : 100; Narcotin, Chinin, Cinchonin. 

+ 
1. Narcotin (C4eH26NOi4 = Na). 

§. 231. 

+ 

1) Das krystallisirte Narcotin (Na -|- aq.) stellt in der Regel farblose, 

glänzende, gerade rhombische Säulep, oder (durch Alkalien gefällt) 
ein weisses, lockeres, krystallinisches Pulver dar. In Wasser ist es 
unlöslich, in Alkohol und Aether löst es sich in 4er Kälte schwer, beim 
Erhitzen wird es etwas leichter aufgenommen. In Substanz ist es 
geschmacklos, seine alkoholische oder ätherische LösunglBchmeckt sehr 
bitter. Pfianzenfarben verändert es nicht. Bei 170® schmilzt es un- 
ter Verlust von 1 Aeq. Wasser. 

2) Das Narcotin löst sich leicht in Säuren, indem es sich mit denselben 

zu Salzen vereinigt. Dieselben reagiren immer sauer. Die mit schwa- 
chen Säuren werden durch viel Wasser und, wenn die Säuren flüchtig 
sind, auch beim Abdampfen zersetzt. Die meisten sind unkrystallisir- 
bar und auflöslich in Wasser, Alkohol und Aether; sie schmeckea 
bitter. 
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3) Beine, einfach- und doppelt- kohlensaure Alkalien fällen 

aus den Auflösungen der Narcotinsalze Na -j- aq. sogleich als weisses 
Pulver, welches sich bei lOOfacher Vergrösserung als ein Aggregat 
kleiner, nadeiförmiger Krystalle zu erkennen giebt Im Ueberschuss 
der Fällungsmittel ist der Niederschlag unlöslich. — Versetzt man 
eine Narcotinlösung mit Ammon und mischt alsdann Aether in nicht 
zu geringer Menge zu, so erhält man, indem sich das abgeschiedene 
Oxyd im Aether löst, zwei klare Schichten. Lässt man einen Tropfen 
der ätherischen Lösung auf einer Glasplatte verdampfen und betrach- 
tet den Rückstand bei lOOfacher Vergrösserung, so sieht man, dass 
er aus deutlichen, langgestreckten, zum Theil spiessigen Kryställchen 
besteht. 

4) Von concentrirter Salpetersäure wird das Narcotin zu einer 
farblosen, beim Erwärmen rein gelb werdenden Flüssigkeit aufge- 
nommen. 

5) In concentrirter Schwefelsäure löst sich das Narcotin zu einer 
gelben, beim Erwärmen braun werdenden Flüssigkeit. In concen- 
trirter Schwißfelsäure jedoch, der man eine Spur Salpetersäure zuge- 
setzt hat, löst es sich mit intensiver, blutrother Farbe. — Zusatz von 
etwas mehr Salpetersäure macht die Färbung verschwinden. 

6) Versetzt man die Auflösung eines Narcotinsalzes mit Chlorwasser, 
so wird sie gelb mit einem Stich ins Grüne, fügt man Ammon zu, 
so erhält man eine weit intensiver gefärbte, gelbrothe Flüssigkeit. 

7) Löst man Narcotin oder eine Verbindung desselben in einem Ueber- 
schusse verdünnter Schwefelsäure, setzt etwas fein gepulverten 
Braunstein zu und erhält ein paar Minuten im Kochen, so bekommt 
man nach dem Filtriren eine Flüssigkeit, aus der Ammon kein Nar- 
cotin mehr fällt. Das letztere ist nämlich durch Aufnahme von Sauer- 
stoff übergegangen in Opiänsäure , Cotarnin (eine in Wasser lösliche 
Basis) und Kohlensäure. 

b. Chinin (C40H24N2O4 = Ch), 

8. 232. 

1) Das krystallisirte Chinin (Ch -}- 2 aq.) erscheint entweder in Form 
feiner, seidenartig glänzender, oft büschelförmig vereinigter Nadeln, 
oder als ein lockeres, weisses Pulver. In kaltem Wasser ist es schwer, 
in heissem etwas leichter löslich. Weingeist nimmt es sowohl in der 
Kälte als Wärme leicht auf, weniger leicht löslich ist es in Aether. 
Es sohmeckt sehr bitter, seine Lösungen reagiren alkalisch. Beim 
Erwärmen verliert es die 2 Aeq. HO. 

2) Sänren neutralisirt das Chinin vollständig. Die Salze sind meist kry- 
stallisirfoar, grösstentheils leicht löslich in Wasser und Weingeist, von 
sehr bitterem Geschmack. Saure Lösungen schillern bläulich. 

3) Kali, Ammon, sowie die einfach-kohlensauren Alkalien 
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fällen aus den Losungen der Chiningalze, wenn sie nicht za yerdünnt 
sind, mit Wasser verbundenes Chinin als weisses, lockeres, unter dem 
Mikroskop unmittelbar nach der Fällung undurchsichtig und amorph, 
nach längerer Zeit als ein Aggregat nadeiförmiger Krjstalle erschei- 
nendes Pulver. Der Niederschlag löst sich kaum in überschussigem 
Kali, leichter in Ammon. Von den fixen kohlensauren Alkalien 
wird es kaum leichter gelöst, als von reinem Wasser. Versetzt man 
die Lösung mit Ammon und schüttelt mit Aether, so verschwindet 
der Niederschlag und es bilden sich zwei klare Flüssigkeitsschichten. 
(Wesentlicher Unterschied von Cinchonin, welches man daher mit- 
telst dieser Beaction leicht neben Chinin erkennen und von diesem 
trennen kann.) 

4) Doppelt-kohlensaures Natron bewirkt ebenfalls, und zwar so- 
wohl in neutralen wie sauren Lösungen, einen weissen Niederschlag. 
Sind angesäuerte Lösungen so verdünnt, dass sie auf 1 Chinin 100 
Säure und Wasser enthalten, so entsteht der Niederschlag sogleich, 
bei dem Yerhältniss 1 : 150 scheidet er sich nach 1 bis 2 Stunden 
in Form von deutlichen, zu Gruppen vereinigten Nadeln aus, bei dem 
Verhältniss 1 : 200 bleibt die Flüssigkeit klar, und etwa nach 12 bis 
24 Stunden zeigt sich eine geringe Ausscheidung. — < Der Nieder- 
schlag ist in dem Fällungsmittel nicht völlig unlöslich, daher die 
Abscheidung um so vollständiger, je geringer der Ueberschuss des- 
selben; er enthält Kohlensäure. 

5) Von concentrirter Salpetersäure wird das Chinin zur farblo- 
sen, beim Erhitzen gelbUch werdenden Flüssigkeit aufgelöst. 

6) Verssetzt mai^ die Auflösung eines Chininsalzes mit Chlorwasser, 
so färbt sie sich nicht oder kaum, fügt man Ammon zu, so entsteht 
eine intensiv smaragdgrüne Lösung. — Setzt man nach Zusatz des 
Chlorwassers etwas Ferrocyankaliumlösung, dann ein Paar 
Tropfen Ammon (oder auch ein anderes Alkali) zu, so färbt sich 
die Flüssigkeit prächtig tief roth. Die Farbe geht bald in schmutzig 
braun über. Die Reaction ist empfindlich und charakteristisch. Fügt 
man zu der rothen Flüssigkeit eine Säure, am besten Essigsäure, so 
verschwindet die Farbe, erscheint aber wieder bei* vorsichtigem Zu- 
satz von Ammon. (O. Livonius, briefl. Mitth.; A. Vogel.) 

7) Concentrirte Schwefelsäure löst reines Chinin oder reine Chi- 
ninverbindungen ebenfalls zur farblosen Flüssigkeit. Erhitzt, bis die 
Schwefelsäure eben anfängt zu verdampfen, färbt sich die Lösung 
nicht, später wird sie gelb, dann braun. Salpetersäure enthaltende 
Schwefelsäure löst Chinin zu einer farblosen oder kaum gelblich ge- 
färbten Flüssigkeit. 
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c. Cinchonin (C40H24N2O2 = Ci). 

•§. 233. 

1) Das Cinchonin stellt entweder wasserhelle, glänzende, vierseitige Pris- 
men, oder feine weisse Nadeln, oder endlich (durch Fällung aus con- 
centrirten Lösungen erhalten) ein lockeres, weisses Pulver dar. Im 
Anfange geschmacklos, entwickelt es später einen bitteren Chinage- 
schmack. In kaltem Wasser ist es so gut wie nicht, in heissem 
überaus schwierig löslich. In kaltem wasserhaltigen Weingeist löst 
sich das Cinchonin wenig, leichter in heissem, am leichtesten in ab- 
solutem Alkohol. Aus den heissen, alkoholischen Lösungen krystal- 
lislrt der grösste Theil des gelöst gewesenen Cinchonins beim Er- 
kalten heraus. Die Lösungen schmecken bitter und reagiren alka- 
lisch. — Von Aether wird es nicht aufgenommen ^). 

2) Säuren neutralisirt das Cinchonin vollständig. Die Salze sind von 
bitterem Chinageschmack, meistens krystallisirbar, in der Regel leich- 
ter löslich in Wasser und Weingeist, als die, entsprechenden Chinin- 
salze. Von Aether werden sie nicht gelöst. 

3) Erhitzt man Cinchonin vorsichtig, so schmilzt es zuerst (ohne Was- 
serverlust), alsdann erheben sich weisse Dämpfe, welche sich an 
kalte Körper, ähnlich der Benzoesäure, in Gestalt kleiner glänzender 
Nadeln oder als lockerer Sublimat anlegen. Gleichzeitig verbreitet 
sich ein eigenthümiicher , aromatischer Gerach. Erhitzt man es in 
einem Strome von Wasserstoffgas, so erhält man lange glänzende 
Prisnien (Hlasiwetz). 

4) Kali, Ammon und neutrale kohlensaure Alkalien fällen aus 
den Lösungen der Salze Cinchonin als lockeren, weissen Nieder- 
schlag. Derselbe ist in einem Ueberschusse der genannten Fällungs- 
mittel nicht löslich. War die Lösung concentrirt, so erscheint der 
Niederschlag auch bei 200facher Vergrösserung nur undeutlich kry- 
stallinisch, war sie aber so verdünnt, dass sich der Niederschlag erst 
nach einigem Stehen bildete, so erscheint er unter dem Mikroskop 
als aus deutlichen, sternförmig vereinigten Nadeln bestehend, 

5) Doppelt-kohlensaures Natron oder Kali fällen sowohl aus 
neutralen als auch sauren Lösungen von Cinchoninsalzen Cinchonin 
in der sub 4 besprochenen Gestalt, jedoch nicht so vollständig, als 
die einfach-kohlensauren Alkalien. In Lösungen, welche auf 1 Cin- 
chonin 200 Wässer -f- Säure enthalten, entsteht noch der Nieder- 
schlag sogleich, seine Menge vermehrt sich beim Stehen. 



^) Das käufliche Cinchonin enthält in der Regel ein in Aether lösliches Alkaloid 
(Cinchotin) beigemengt. — Diesem krjstallisirt in grossen, diamantglänzenden, 
rhomboidalen Krystallen, die in der Wärme schmelzen und weder für sich, 
noch im Wasserstoffstrom sublimirbar sind (Hlasiwetz). 
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ft) Von concentrirter Schwefelsäure wird das Cinchonin zu einer 
farblosen, beim Erwärmen braun und endlich schwarz werdenden 
Flüssigkeit aufgenommen. — Bei Zusatz von etwas Salpetersäure 
ist die Lösung in der Kälte ebenfalls farblos, beim Erwärmen geht 
sie durch Gelbbraun und Braun in Schwarz über. 

7) Versetzt man die Auflosung eines Cinchoninsalzes mit Chi or was - 
• ser, so färbt sie sich nicht, fügt man Ammon zu, so entsteht ein 
gelblich weisser Niederschlag. 

2kt8ammensteüung und Bemerkungen, 

§. 234. 

Die Alkaloide der zweiten Gruppe werden ausserdem noch durch 
verschiedene andere Reagentien verändert oder gefällt, die Reactionen 
sind jedoch nicht geeignet, die einzelnen, in die Gruppe gehörenden Al- 
kaloide von einander zu trennen oder zu unterscheiden; so werden z. B. 
die Salzlösungen aller drei durch Platinchlorid gelblichweiss , durch 
Quecksilberchlorid weiss, durch Galläpfeltinctur gelblichweiss, flockig 
gefällt etc. 

Die Unlöslichkeit des Cinchonins in'Aether giebt, da Narcotin und 
Chinin darin löslich sind, das beste Mittel an die Hand, die Alkaloide 
der zweiten Gruppe von einander 2u scheiden. Man versetzt nämlich 
die Lösung mit Ammon im Üeberschuss, dann mit Aether. Cinchonin 
scheidet sich aus, Chinin und Narcotin befinden sich in der ätherischen 
Lösung. Verdunstet man dieselbe, löst den Rückstand in Salzsäure und 
so viel Wasser, dass die Verdünnung 1 : 200 beträgt, und fugt alsdann 
doppelt -kohlensaures Natron zu, so schlägt sich das Narcotin nieder, 
während das Chinin gelöst bleibt. Durch Abdampfen der Lösung und 
Behandeln mit Wasser wird es isolirt erhalten. 



Dritte Gruppe. 

Nicht flüchtige Alkaloide, welche au» den Lösungen ih- 
rer Salze durch Kali niederfallen, ohne von einem üeber- 
schusse des Fällungsmittels in erheblicher Menge gelöst 
zu werden, die aber durch doppelt-kohlensaure fixe Alka- 
lien aus sauren Auflösungen keine Fällung erleiden, aach 
wenn dieselben ziemlich concentrirt sind; Strychnin, Brucin, Veratrin. 

a. Strychnin (C44H24N2O4 = Sr). 

§. 235. 

1) Das Strychnin stellt entweder weisse, glänzende rhombische Säulen 
oder (durch Fällung oder schnelles Abdampfen erhalten) ein weisses 
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Pulyer dar. Es. schmeckt überaus bitter. In kaltem Wasser ist es 
so gut wie nicht, in heissem kaum löslieh. Absoluter Alkohol und 
Aether lösen es nicht, wasserhaltiger Weingeist schwierig. Beim 
Erhitzen schmilzt es nicht. 
2) Säuren neutralisirt das Strychnin vollständig. Die Strychninsalze 
sind meist krystallisirbar und in Wasser löslich. Alle haben einen 
unerträglich bitteren Geschmack und sind, wie auch das reine Strych- 
nin, im höchsten Grade giftig. 
. 3) Kali und kohlensaures Natron fällen die Salzlösungen weiss. 
Der Niederschlag (Strychnin) ist im üeberschuss der Fällungs- 
mittel unlöslich. Unter dem Mikroskop sieht man schon bei 100 fa- 
cher YergrÖsserung, dass der Niederschlag ein Aggregat kleiner na- 
deiförmiger Krystalle ist; bei verdünnten Lösungen erscheint der- 
selbe erst nach einiger Zeit und stellt dann, schon dem unbewaffne- 
ten Auge sichtbare, Nadeln dar. 

4) Ammon bringt denselben Niederschlag hervor wie Kali. Derselbe 
löst sich in überschüssig zugesetztem Fällungsmittel. Nach kurzer 
(bei grosser Verdünnung längerer) Zeit krystallisirt jedoch das Strych- 
nin in, schon dem blossen Auge deutlich sichtbaren, nadeiförmigen 
Krystallen aus der ammonhaltigen Lösung heraus. 

5) Versetzt man eine neutrale Lösung eines Strychninsalzes mit dop- 
pelt-kohlensaurem Natron, so scheidet sich nach kurzer Zeit 
Strychnin in feinen Nadeln aus. In einem üeberschusse des Fäl- 
lungsmittels ist es unlöslich. Setzt man aber einen Tropfen Säure 
zu (so wenig, dass die Flüssigkeit noch alkalisch bleibt), so löst sich 
der entstandene Niederschlag in der frei werdenden Kohlensäure mit 
Leichtigkeit. Versetzt man eine saure Strychninlösung mit doppelt- 
kohlensaurem Natron, so entsteht kein Niederschlag. Erst nach 24 
Stunden oder noch längerer Zeit krystallisirt in dem Maasse, als die 
freie Kohlensäure entweicht, 'Strychnin in deutlichen Prismen heraus. 
Kocht man eine mit doppelt -kohlensaurem Natron übersättigte Lö- 
gung eine Zeit lang, so entsteht, wenn die Lösung concentrirt war, 
sogleich, wenn sie verdftnnt var, erst nach dem Einengen ein Nie- 
derschlag. 

6) Versetzt man eine StrychninsalzlÖsung mit Schwefelcyankalium, 
so entsteht bei concentrirten Lösungen sogleich, bei verdünnteren 
nach einiger Zeit, ein weisser, krystallinischer Niederschlag, der sich 
unter dem Mikroskop als aus platten, abgestutzten oder in spitzem 
Winkel zugeschärften Nadeln bestehend darstellt und im Üeber- 
schusse des Fällungsmittels wenig löslich ist. 

7) Bringt man einen Tropfen concentrirte Schwefelsäure auf ein Uhr- 
glas und setzt etwas Strychnin oder Strychninsalz hinzu, so erfolgt 
die Lösung ohne besondere Erscheinung. Fügt man Aber jetzt ein 
Tröpfchen gelösten chromsauren Kalis hinzu, so entsteht auf der 
Stelle eine tief blaue, bald roth werdende Färbung (Otto). — Reibt 

' FreBeniuB, qualitative Aualyse. 21 
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man das Strychnin mit BleihTperosyd und concentiirter, 1 Proc. 
Salpetersäure enthaltender Schwefelsäure zusammen, so färbt sich 
die Masse erst blau, dann violett, roth und endlich zeisiggelb (E. 
Marchand). — Die auf die zuerst angegebene Art angestellte 
Reaction verliert an Schärfe oder tritt wohl auch gar nicht ein, wenn 
manche andere organische Verbindungen, z. B. Chinin, Zucker, bei- 
gemengt sind (Brieger). Mittelst der zweiten Methode dagegen 
lässt sich Strychnin deutlich nachweisen, auch wenn es mit viel Zu- 
cker gemengt ist. — Auch Ferridcjankalium ist sehr geeignet, 
um die Reaction hervorzurufen (W. Davy). Der Farbenwechsel 
von Violett in Roth und Gelb erfolgt bei diesem Oxydationsmittel 
langsamer. 

8) Quecksilberchlorid bewirkt in Strychninsalzlösungen einen weis- 
sen Niederschlag, der sich nach einiger Zeit in, mit der Loupe deut- 
lich sichtbare, sternförmig gruppirte Nadeln verwandelt. Beim Er- 
wärmen der Flüssigkeit lösen sie sich und beim Erkalten erhält man 
die Doppelverbindung in deutlichen Nadeln. 

9) Versetzt man eine Strychninsalzlösung mit starkem Chlorwasser, 
so entsteht ein weisser, in Ammon zur farblosen Flüssigkeit löslicher 
Niederschlag. 

10) In conce^trirter Salpetersäure löst sich Strychnin oder ein 
Strychninsalz zu einer farblosen, beim Erwärmen gelb werdenden . 
Flüssigkeit. 

b. Brucin (C46H26N2O8 = Br). 

§. 236. 

1) Das krystallisirte Brucin (Br -f- 7aq.) stellt entweder durchsichtige, 
gerade rhombische Säulen, oder sternförmig gruppirte Nadeln, oder 
ein aus kleinen Krystallblättchen bestehendes weisses Pulver dar. 
Es ist in kaltem Wasser schwer, in heissem etwas leichter löslich, 
von absolutem, sowie von wasserhaltigem Alkohol wird es leicht, 
von Aether hingegen nicht aufgenommen. Es sohroeckt sehr bitter. 
Beim Erwärmen schmilzt es unter Verlust seines Wassers. 

2) Säuren neutralisirt das Brucin vollständig. Die Salze sind in Was- 
ser leicht löslich, meist krystallisirbar, von sehr bitterem Geschmack. 

S) Kali und kohlensaures Natron fällen aus den Brucinsalzen 
Brucin als weissen, im Ueberschusse des Fällungsmittels unlöslichen 
Niederschlag. Unter dem Mikroskop unmittelbar nach der Fällung 
betrachtet, erscheint er als aus sehr kleinen Körnchen bestehend. 
Beobachtet man jedoch weiter , so sieht man , dass dieselben (unter 
Bindung von Wasser) sich plötzlich zu Nadeln vereinigen und dass 
diese wiederum sich ohne Ausnahme concentrisch gruppiren. Diese 
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Yeränderang des Niederschlages lässt sich sogar schon xAit unbe- 
wafinetem Auge ganz dendich wahrnehmen. 

4) Ammon fällt Brucinsalze weisslich. Der am Anfange wie OeltrÖpf- 
chen aussehende Niederschlag verwandelt sich allmälig (unter Bin- 
dung von Wasser^ i» kleine Nadeln. Der Niederschlag verschwindet, 
unmittelbar nach der Fällung, in einem Ueberschusse des Ammons 
mit grösster Leichtigkeit. Nach ganz kurzer Zeit (nach längerer 
bei verdünnten Lösungen) krystallisirt jedoch mit Krystallwasser 
verbundenes Brucin aus der Lösung in kleinen, concentrisch grup- 
pirten Nadeln heraus, ohne sich alsdann in mehr zugesetztem Amr- 
mon wieder zu lösen. 

5) Doppelt-kohlensaures Natron zu einer neutralen Brucinsalz- 
lösung gesetzt, bewirkt in kurzer Zeit eine Abscheidung von mit 
Krystallwasser verbundenem Brucin in Gestalt seidenglänzender, 
concentrisch gruppirter Nadeln, welche im Ueberschusse des Fäl- 
lungsmittels nicht, wohl aber in freier Kohlensäure (vergl. Strychnin) 
löslich sind. Saure Brucinsalzlösungen werden nicht gefällt. Erst 
nach langer Zeit scheidet sich, mit dem Entweichen der Kohlen- 
säure, die oben genannte Verbindung in regelmässigen, verhältniss- 
mässig grossen Krystallen ab. 

6) Bringt man Brucin oder eine Verbindung desselben mit concen- 
trirter Salpetersäure zusammen, so erhält man eine im ersten 
Moment hochrothe, dann gelbrothe, intensiv gefärbte Lösung, welche 
beim Erwärmen gelb wird. Setzt man der bis zu diesem Punkt er- 
wärmten Flüssigkeit, gleichgültig ob concentrirt oder nach dem Ver- 
dünnen mit Wasser, Zinnchlorür oder Schwefelammonium zu, so 
geht die wenig intensive, gelbe Farbe in eine höchst intensive, vio- 
lette über. 

7) Versetzt man eine Brucinsalzlösung mit Chlor Wasser, so wird sie 
schön hellroth, setzt man Ammon zu, so geht die Farbe in Gelbbraun 
über. 

8) Bringt man Brucin mit concentrirter Schwefelsäur.e zusam- 
men, so löst es sich zu einer, wenig intensiv gefärbten, rosarothen 
Flüssigkeit. 

9) Versetzt man Brucinsalzlösungen mit Schwefelcyankalium, so 
entsteht in concentrirten Lösungen sogleich, in verdünnteren nach 
einiger Zeit, besonders beim Beiben der Gefässwände, ein körnig 
krystallinischer Niederschlag. Unter dem Mikroskop erscheint der- 
selbe als verschiedenartig aneinander gereihj^e, polyedrische Krystall- 
körner. ^ 

10) Quecksilberchlorid ef«eugt ebenfalls einen weissen, körnigen 
Niederschlag, der unter dem Mikroskop als aus kleinen rundlichen 
Krystallkörnern bestehend erscheint. 

21* 
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4- 
c. YerstriD (C34H29NO6) = Ve. 

§. 237, 

1) Das Yeratrin stellt in der Regel ein rein weissea, gelblich oder grün- 
lich weisses Pulver dar, von brennend scharfem, nicht bitterem Ge- 
schmack und höchst giftiger Wirkung. Sein Staub erregt, in ge- 
ringster Menge in die Nase kommend, das heftigste Niesen. In 
Wasser ist es unlöslich, Alkohol nimmt es leicht, Aether schwieriger 
auf. In gelinder Wärme schmilzt es wie Wachs und gesteht beim 
Erkalten alsdann zu einer durchscheinenden gelben Masse. 

2) Säuren neutralisirt das Yeratrin vollständig. Die Salze sind theils 
krystallisirbar, theils trocknen nie gummiartig ein. Sie sind in Was- 
ser löslich und von scharfem, brennendem Geschmack. 

3) Kali, Ammon und einfach-kohlensaure Alkalien bewirken 
in den Auflösungen der Yeratrinsalze einen flockigen, weissen Nie- 
derschlag, welcher, unter dem Mikroskop unmittelbar nach der Fäl- 
lung betrachtet, nicht krystallinisch ist. Nach einigen Minuten ver- 
ändert derselbe jedoch seinen Zustand, und beobachtet man jetzt wie- 
der, so sieht ,man anstatt des Gerinnsels, als welches der Niederschlag 
am Anfang erschien, hie und da kleine, aus kurzen Säulchen gebil- 
dete Krystallgruppen. Der Niederschlag ist im Ueberschusse von 
Kali und kohlensaurem Kali nicht auflösHch. Ammon nimmt in der 
Kälte ein wenig auf, beim Erhitzen scheidet sich die gelöste Portion 
wieder ab. 

4) Zu doppelt-kohlensaurem Natron und Kali verhalten sich 
die Salze des Veratrins, wie die des Stiychnins und Brucins. Beim 
Kochen scheidet sich jedoch das Yeratrin auch aus verdünnten Lö- 
sungen leicht ab. 

5) Bringt man Yeratrin mit concen^;rirter Salpetersäure zusam- 
men, so ballt es sich zu harzartigen Klümpchen, welche sich lang- 
sam mit wenig intensiver, rothgelber Farbe lösen. 

6) Bringt man Yeratrin in concentrirte Schwefelsäure, so ballt 
es sich ebenfalls harzartig zusammen. Die Klümpchen lösen sich 
aber leicht zu einer wenig intensiven, gelben Flüssigkeit, "Seren 
Farbe immer dunkler gelb wird, dann durch Rothgelb in ein inten- 
sives Blutroth übergeht, dann carmoisinroth und nach längerer Zeit 
violett wird. 

7) Schwefelcyankalium erzeugt nur in concentrirteren Lösungen 
der Yeratrinsalze einen flockig-gelatinösen Niederschlag. 

8) Yersetzt man eine Yeratrinsalzlösung mit Chlorwasser, so färbt 
sie sich gelblich, bei Zusatz von Ammon wenig intensiv bräunlich. 
In conc^entrirten Lösungen entsteht durch Chlor ein weisser Nieder- 
schlag. 
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Zuacmmenateüung und Bemerkungen. 

S. 238. 

Auch die Alkaloide der dritten Gruppe werden noch durch meh- 
rere andere Reagentien gefällt, so durch Galläpfeltinctur, durch Pla- 
tinchlorid etc. Die Beactionen sind aber von analytischem Gesichts- 
punkte aus von geringerem Interesse, weil sie allen gemeinschaftlich 
sind. 

Das Strychnin lässt sich von Brucin und Veratrin durch absoluten 
Alkohol, in dem es unlöslich ist, während sich die letzteren darin leicht 
lösen, trennen. Erkennen kann man es am besten an der Beaction mit 
Schwefelsäure und chromsaurem Kali, Bleihyperoxyd oder Ferridcyan- 
kalium, sowie an seiner unter dem Mikroskop zu beobachtenden Kry- 
stallform, wenn es durch Alkalien gefällt wurde, oder endlich an der 
Form der durch Schwefelcyankalium und Quecksilberchlorid entstehen- 
den Niederschläge. — Brucin und Veratrin lassen sich nicht gut von 
einander trennen, wohl aber neben einander erkennen. Zu diesem Be- 
hufs wählt man für Brucin am besten die Beactionen mit Salpeter- 
säure und Zinnchlorür oder Schwefelammonium, oder auch die Beob- 
achtung der Krystallform des in Brucinsalzlösungen durch Ammon ent- 
stehenden Niederschlages. — Um Veratrin von Brucin, wie auch von 
allen anderen abgehandelten Alkaloiden zu unterscheiden, genügt es, 
sein Verhalten in gelinder Wärme, welches keins der anderen mit ihm 
theilt, sowie auch seine Form, wenn es durch Alkalien gefällt wird, zu 
beobachten. . Um es neben Brucin zu erkennen, wählt man die Beaction 
mit concentrirter Schwefelsäure. 



Den abgehandelten Alkaloiden wollen wir endlich noch, obgleich 
es nicht in diese Classe chemischer Verbindungen gehört, das Salicin an 
die Seite stellen. 

§. 239. 

Salicin (CgeHigOu). 

1) Das Salicin erscheint entweder in weissen, seidenglänzenden Nadeln 
und Blättchen, oder, wenn diese sehr fein und klein sind, als ein sei- 
denglänzendes Pulver. Es schmeckt bitter. In Wasser und Alko- 
hol ist es leicht löslich, von Aether wird es nicht aufgenommen. 

2) Das Salicin wird durch kein Reagens in der Art gefällt, dass es in 

dem Niederschlage noch als solches vorhanden wäre. 

3) Bringt man Salicin mit concentrirter Schwefelsäure zusam- 
men, so färbt es sich intensiv blutroth, indem es sich harzartig zu- 
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sammenballt, ohne sich zu lösen. Die Schwefelsäure selbst färbt 
sich anfangs nicht 
4) Versetzt man eine wässerige Salicinlösung mit Salzsäure oder 
verdünnter Schwefelsäure und kocht kurze Zeit, so trübt sich 
die Flüssigkeit plötzlich und setzt einen feinkörnigen, kristallinischen 
Niederschlag ab (Saliretin). 

Systematischer Gang zur Auffindung der abgehandelten nicht 

flüchtigen Alkaloide und des Salicins. 

§. 240. 

Bei der Aufstellung der im Folgenden unter I. und U. zu beschrei- 
benden Gänge wurde vorausgesetzt, dass man eins oder mehrere der 
besprochenen nicht flüchtigen Alkaloide durch Vermittelung einer Säure 
in concentrirter wässeriger Auflösung habe, und dass die Lösung frei sei 
von anderweitigen, die Reactionen verdeckenden oder modificirenden 
Substanzen. Wenn wir den unter diesen Bedingungen einzuhaltenden 
Gang kennen gelernt haben werden, wollen wir in ni. die Methoden 
besprechen, deren man sich am zweckmässigsten bedient, um den stören- 
den Einfluss von Färb- oder Extractivstofien etc. zu beseitigen. 

I. Auffindung der genannten Alkaloide in Lösungen, in wel- 
chen nur eines derselben vorausgesetzt wird. 

§. 241. 

1) Man setzt zu einem Theilchen der wässerigen Lösung tropfenweise 
verdünnte KaU- oder Natronlauge, bis die Flüssigkeit eben, aber 
kaum, alkalisch reagirt, rührt um und lässt eine Zeit lang stehen. 

a) Es entsteht kein Niederschlag: deutet mit Bestimmtheit auf 
die Abwesenheit aller Alkaloide, lässt S allein vermuthen. Man 
überzeugt sich von seiner Gegenwart durch Prüfung der ursprüng- 
lichen Substanz mit concentrirter Schwefelsäure und ferner mit 
Salzsäure (vergl. §.239). 

b) Es entsteht ein Niederschlag. Man fügt tropfenweise soviel 
Kali oder Natron hinzu, dass die Flüssigkeit stark alkalisch reagirt. 

«) Der Niederschlag verschwindet: Morphin, üeberzeu- 
gung durch Versetzen eines anderen Theils der Lösung mit 
Jodsäure, sowie durch Prüfung der ursprünglichen Substanz 
mit Salpetersäure (§. 230). 

/J) Der Niederschlag verschwindet nicht: Anwesenheit 
eines Alkaloids der zweiten oder dritten Gruppe. Man geht 
zu 2 Über. 

2) Zu einem zweiten Theile der ursprünglichen Lösung setzt man zwei 
oder drei Tropfen verdünnte Schwefelsäure, ferner eine gesättigte Lö- 
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sang von doppelt -kohlensaurem Natron, bis die saure Beaction eben 
verschwindet; alsdann reibt man die Gefässwände unter der Flüs- 
sigkeit heftig und lässt die Mischung eine halbe Stunde lang stehen. 

a) Es entsteht kein Niederschlag: Abwesenheit des Narcotins 
und Cinohonins. Man geht zu 3 über. 

b) Es entsteht ein Niederschlag: Narcotin, Cinchonin, vielleicht 
auch Chinin (da dessen Fällbarkeit durch doppelt -kohlensaures 
Natron ganz abhängig ist vom Zustande der Verdünnung). Man 
setzt zu einem Theilchen der ursprünglichen Lösung Ammon 
im Ueberschusse, dann (eine nicht zu geringe Menge) Aether und 
schüttelt. 

d) Der entstandene Niederschlag hart sich im Aether ge- 
löst; man hat zwei klare Flüssigkeitsschichten: Narco- 
tin oder Chinin. Zur Unterscheidung beider prüft man eine 
neue Portion der ursprünglichen Lösung mit Chlorwasser und 
Ammon. Wird die Lösung grün, so ist Chinin, wird sie gelb- 
roth, Narcotin zugegen. 
/}) Der entstandene Niederschlag hat sich im Aether 
nicht gelöst: Cinchonin. Zur Ueberzeugung prüft man 
das Verhalten beim Erhitzen (§. 288. 3). 
8) Man bringt in einem ührglase ein Theilchen der ursprünglichen 
Substanz oder des durch Abdampfen der Lösung zu erhaltenden 
Rückstandes mit concentrirter Schwefelsäure zusammen. 

a) Man erhält eine rosarothe Lösung, welche bei Zusatz von Salpe- 
petersäure hochroth wird : B r u c i n. ' Ueberzeugung durch die 
Reaction mit Salpetersäure und Zinnchlorür (§. 236. 6). 

b) Man erhält eine gelbe, allmälig gelbroth, blutroth und carmoisin- 
roth werdende Lösung: Veratrin. 

c) Man erhält eine farblose Lösung, welche sich auch nach einigem 
Stehen nicht färbt. 

Man fügt zu derselben einen Tropfen chromsaures Kali, tief 
blaue Färbung: Strychnin, keine Veränderung: Chinin. Ueber- 
zeugung durch Chlorwasser und Ammon. 

n. Auffindung der genannten Alkaloide in Lösungen, in 
welchen mehrere oder alle vorausgesetzt werden. 

§. 242. 

1) Man setzt zu einem Theilchen der wässerigen Lösung tropfenweise 
verdünnte Kali- oder Natronlauge, bis die Flüssigkeit eben, aber 
kaum, alkalisch reagirt, rührt*um und lässt eine Zeit lang stehen. 

a) Es entsteht kein Niederschlag: Abwesenheit aller Alkaloide, 
Hindeutung auf Sali ein; Ueberzeugung wie oben §. 241. 1. a. 

b) Es entsteht ein Niederschlag. Man fügt tropfenweise soviel 
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Kali oder Natron hinzu, bie die Flüssigkeit ganz stark alkaliisch 
reagirt. 

d) Der Niederschlag verschwindet: Abwesenheit aller Al- 
kaloide der zweiten und dritten Gruppe. Hindeutung auf Mor- 
phin, üeber Zeugung wie oben (§. 241. 1. b. a). — Prüftmg 
auf Sali^n nach 4. 
ß) Der Niederschlag verschwindet nicht oder wenigstens 
nicht vollständig. Man filtrirt denselben ab und verfährt 
damit nach 2. Das Filtrat sättigt man mit Kohlensäure (oder 
versetzt man mit doppelt -kohlensaurem Natron oder Kali) und 
dampft kochend bis fast zur Trockne ein. Löst sich der Rück- 
stand klar in Wasser, so ist kein Morphin zugegen; ein unlös- 
licher Rückstand dagegen deutet darauf hin« Ueberzeugung 
wie oben (§. 241. 1. b. a). 
2) Den in §. 242. 1. b. /3 erhaltenen und abfiltrirten Niederschlag 
wäscht man mit kaltem Wasser aus, löst ihn in verdünnter Schwe- 
felsäure, so dass die Lösung ein wenig Säure im Ueberschuss ent- 
hält, fügt eine Auflösung von doppelt -kohlensaurem Natron bis zum 
Verschwinden der sauren Reaction hinzu, rührt. heftig reibend um 
und lässt eine Stunde stehen. 

a) Es entsteht kein Niederschlag: Abwesenheit des Narcotins 
und Cinchonins. Man dampft die Lösung kochend ein fast bis 
zur Trockne und nimmt den Rückstand mit kaltem Wasser auf. 
Bleibt hierbei kein unlöslicher Rückstand, so geht man zu 4. über, 
bleibt einer, so untersucht man denselben nach 3. auf Chinin (von 
dem eine kleine Menge zugegen sein könnte), Strychnin, Brucin 
und Veratrin. 

b) Es entsteht ein Niederschlag. (Derselbe kann Narcotin, 
Cinchonin und auch Chinin enthalten, vergl. §. 241. 2. b.) Man 
filtrirt denselben ab, verfährt mit dem Filtrat wie in §. 242. 2. a, 
mit dem Niederschlage aber also: 

Man wäscht ihn mit kaltem Wasser aus, löst ihn in wenig Salz- 
säure, setzt Ammon im Ueberschuss, dann eine nicht zu kleine 
Menge Aether zu. 

«) Der entstandene Niederschlag hat sich im Aether voll- 
ständig gelöst, man hat zwei klare Schichten: Abwe- 
senheit des Cinchonins, Anwesenheit des Chinins oder Narco- 
tins. — Man verdampft die ätherische Lösung, nimmt den Rück- 
stand mit ein wenig Salzsäure und soviel Wasser auf, dass die 
Verdünnung wenigstens 1 : 200 ist, fügt doppelt -kohlensaures 
Natron zu, bis neutral, und J^sst einige Zeit stehen. Nieder- 
schlag: Narcotin (üeberzeugung durch Chlorwasser und Am- 
mon); die klar bleibende oder vom Narcotin abfiltrirte Flüssig- 
keit verdampft man zur Trockne und übergiesst den Rückstand 
mit Wasser. Bleibt ein Rückstand, so wäscht man denselben 
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aus, löst ihn in Salzsäure, setzt Chlorwasser und Ammon zu. 
Grüne Färbung: Chinin. 
/}) Der entstandene Niederschiag hat sich imAether nicht 
oder nicht vollständig gelöst: Cinchonin, vielleicht 
auch Chinin oder Narcotin. Man filtrirt ab und prüft das Fil- 
trat, wie in o, auf Chinin und Narcotin, der Niederschlag ist 
Cinchonin und kann nach §. 233. 3. näher geprüft werden. 

3) Mit dem in §. 242. 2. a durch Abdampfen der mit doppelt kohlen- 
saurem Natron versetzten Flüssigkeit erhaltenen, in Wasser unlös- 
lichen, und damit ausgewaschenen Bü<A:stande verfährt man zur 
Untersuchung desselben auf Chinin (von dem eine kleine Menge zu- 
gegen sein könnte), Strychnin, Bmcin und Yeratrin folgender- 
maassen : 

m 

Man trocknet ihn im Wasserbade und digerirt ihn mit absolutem 
Alkohol. 

a) Er löst sich vollständig: Abwesenheit des Strychnins, Anwe- 
senheit des (Chinins) Brucins oder Veratrins. Zu ihrer näheren 
Erkennung verdampft man die alkoholische Lösung im Wasser- 
bade zur Trockne, theilt, falls man oben schon Chinin gefunden 
hat, den Rückstand in zwei Theile und prüft den einen mittelst 
Salpetersäure und Zinnctüorür auf Brucin (§.236. 6), den an- 
deren mit ooncentrirter Schwefelsäure auf Veratrin (§. 237. 6), 
— hat man dagegen noch kein Chinin gefunden, so theilt man den 
Bückstand in drei Theile, a, b und c, prüft a^und b wie angege- 
geben auf Brucin und Yeratrin, c aber mit Chlorwasser und 
Ammon auf Chinin. — Wäre jedoch Brucin zugegen, so müsste 
man c in Salzsäure lösen, Ammon und Aether zufügen, längere 
Zeit stehen lassen, die ätherische Lösung verdampfen und den 
Rückstand auf Chinin prüfen. 

b) Er löst sich nicht oder wenigstens nicht vollständig: 
Anwesenheit des Strychnins, vielleicht auch des (Chinins) Bru« 
eins und Veratrins. Man filtrirt ab, verfährt mit dem Filtrat zur 
Entdeckung des (Chinins) Brucins und Veratrins nach §.242. 
3. a, den Niederschlag prüft man zur Vergewisserung mit Schwe- 
felsäure und chromsaurem Kali (§. 235. 7). 

4) Es bleibt jetzt noch die Prüfung auf SaUcin übrig. Man versetzt zu 
diesem Behufe einen neuen Theü der ursprünglichen Lösung mit 
Salzsäure und kocht eine Zeit lang. Entsteht kein Niederschlag, 
so ist die Abwesenheit, entsteht einer, die Gegenwart des Salicins 
erwiesen. Ueberzeugung durch Prüfung der ursprünglichen Sub- 
stanz mit ooncentrirter Schwefelsäure (§. 239. 3). 
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m. Ausmittelung der Alkaloide bei Gegenwart extractiver 
und färbender, vegel^bilischer oder animalischer 

Materien. 

§. 243. 

Ungleich schwieriger, als unter den zuvor angenommenen Bedingun- 
gen, ist die Nachweisupg der Alkaloide bei Gegenwart schleimiger, ex- 
tractiver und färbender Stoffe; auch lässt sich kein zuverlässiges Mittel 
bezeichnen, um durch einen vorläufigen Versuch im Allgemeinen zu ent- 
scheiden, ob eins der in Rede stehenden Alkaloide überhaupt zugegen 
ist oder nicht. — Ich theile nun im Folgenden verschiedene Verfahrungs- 
weisen mit, welche eine Trennung der Alkaloide von den anderweitigen 
Stoffen und somit auch eine Erkennung jener gestatten. Je nach Um- 
ständen wird man bald die eine, bald die andere Methode zu wählen 
haben. 

1. Methode von Stas zur Auffindung giftiger Alkaloide*). 

a) Ist die organische Base in dem Inhalte des Magens oder der 
Eingeweide, in Speisen oder überhaupt in breiartigen Materien aufzu- 
suchen, so erwärmt man diese mit dem doppelten Gewichte starken Alko- 
hols unter Zusatz von 0,5 bis 2 Gramm Weinsäure oder Oxalsäure auf 
70 bis 750 C. — Nach völligem' Erkalten wird abfiltrirt und das Unlös- 
liche mit starkem Alkohol nachgewaschen. 

Sollen die Basen in Herz, Leber,' Lunge oder ähnlichen Organen 
nachgewiesen werden, so zerschneidet man solche fein, befeuchtet sie mit 
dem nach obiger Angabe angesäuerten Alkohol, presst aus, wiederholt 
dies, bis alles Lösliche ausgezogen ist, und filtrirt die vereinigten Flüssig- 
keiten. 

b) Die alkoholischen Flüssigkeiten werden nunmehr bei einer 35^ G. 
nicht übersteigenden Temperatur eingeengt und, wenn sich hierbei nichts 
Unlösliches ausscheidet, bis fast zur Trockne verdampft. Es geschieht 
dies entweder unter einer Glocke über Schwefelsäure, mit oder ohne 
Verdünnung der Luft, oder auch in einer Betorte, durch deren Tubulus 
man einen Luftstrom einleitet. 

Scheiden sich beim Eindampfen fette Materien oder andere Stoffe 
unlöslich aus, so filtrirt man die eingeengte Flüssigkeit durch ein ange- 
nässtes Filter und verdampft das Filtrat, nach einer der oben bezeich- 
neten Arten, bis fast zur Trockne. 

c) Den Rückstand digerirt man mit kaltem absoluten Alkohol, fil- 
trirt, wäscht den nicht löslichen Bückstand mit Alkohol vollständig aus, 
lässt die alkoholische Lösung an der Luft oder im Vacuum verdunsten. 



*) Bull, de Vacad^mie de m^decine de Belgique IX. 304. — Jahrb. f. prakt. 
Pharm. XXIV. 318. — Jahresber. von Liebig and Kopp 1851. 640. 
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löst den sauren Rückstand in wenig Wasser und setzt so lange doppelt- 
kohlensaures Natron zu, als noch Aufbrausen erfolgt. 

d) Man übergiesst und schüttelt daiftuf das Ganze mit dem 4- bis 
5fachen Yolmn Aether, stellt es ruhig hin und lässt etwas von dem oben 
aufschwimmenden Aether auf einem Uhrglase freiwillig verdunsten. Blei- 
ben hierbei ölige Streifen auf dem Uhrglase, die sich nach und nach zu 
einem Tropfen ansammeln und — gelinde erwärmt — einen unangeneh- 
men, stechenden und erstickenden Geruch verbreiten, so hat man Grund, 
auf eine flüssige flüchtige Base zu schliessen, während ein fester Bück- 
stand oder eine trübe Flüssigkeit, in welcher feste Theilchen suspendirt 
sind, eine nicht flüchtige, feste Base vermuthen lässt Der Geruch kann 
in dem Fall animalisch, unangenehm sein, aber er ist nicht stechend, wie 
bei flüchtigen Basen. Geröthetes Lackmuspapier wird dauernd gebläut. 
— Bliebe kein Rückstand, so fügt man der Flüssigkeit etwas Natron- 
oder Kalilauge zu und schüttelt mit mehrmals erneutem Aether, welcher 
alsdann die Basis aufnimmt. — Aus der Voraussetzung, dass die vorhan- 
denen Basen in die ätherische Lösung übergehen sollen, ergiebt sich, 
dass das Verfahren von Stas sich vorzugsweise auf die giftigen Alkaloide 
bezieht, welche in Aether löslich, wennschon zum Theil schwer löslich 
sind. Die Basen, welche Stas namentlich als solche aufführt, die mit- 
telst seines Verfahrens entdeckt werden können, sind folgende: Goniin, 
Nicotin, Anilin, Picolin, Petinin, Morphin, Codein, Brucin, Strychnin, 
Veratrin, Colchicin, Delphinin, Emetin, Solanin, Aconitin, Atropin und 
Hyoscyamin. 

a. Man hat Grund, auf eine flüchtige Base zu schliessen. 

Man fügt zu dem Inhalte des Gefässes, aus dem man die Probe 
Aether abgegossen hatte, ein bis zwei Cubikcentimeter starke Kali- oder 
Natronlauge, schüttelt, giesst nach dem Ablagern den Aether in einen 
Kolben ab und wiederholt die Behandlung des Rückstandes mit Aether 
noch drei- oder viermal, bis eine Probe des zuletzt abgegossenen Aethers 
beim Verdampfen keinen Rückstand mehr hinterlässt. Man vermischt 
jetzt die ätherische Flüssigkeit mit etwas verdünnter Schwefelsäure, bis 
die umgeschüttelte Flüssigkeit sauer reagirt, lässt sich ablagern, giesst 
den Aether von der sauren wässerigen Flüssigkeit ab und behandelt letz- 
I tere auf gleiche Art nochmals mit Aether. 

I aa) Die rückständige saure Lösung (welche schwefelsaures 

j Ammon, — Nicotin, — Anilin, — Picolin und Petinin enthalten kann, 
i beziehungsweise enthalten muss, da diese Basen in ihrer Verbindung mit 
Schwefelsäure in Aether ganz unlöslich sind, und in der sich ausserdem, 
bei Anwesenheit von Goniin, der grössere Theil desselben flndet) versetzt 
man mit concentrirter Natron- oder Kalilösung bis zum Vorwalten, be- 
hj^ndelt mit Aether, welcher die freigewordenen Basen wiederum 'auf- 
nimmt, giesst den Aether ab, überlässt ihn — bei möglichst niedriger 
Temperatur — der freiwilligen Verdunstung und bringt das den Rück- 
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stand enthaltende Schälchen zuletzt ins Vacuam über Schwefelsäure. — 
Bei dieser Operation entweicht der Aether, wie auch das Ammoniak, 
während die flüchtige organiische Base (deren Natur nun weiter festzu- 
stellen ist) rein zurückbleibt 

bb) Der von der sauren Lösung abgegossene Aether enthält 
die animalischen Materien, welche derselbe der alkalischen Flüssigkeit 
entzogen hat. Er hinterlässt daher bei freiwilligem Verdunsten einen ge- 
ringen, schwach gelb gefärbten Rückstand von widrigem Geruch, in 
welchem sich auch etwas schwefelsaures Coniin vorfindet, sofern diese 
Base vorhanden war. 

• 

ß. Man hat Grund, auf eine fe4»te Base zu schliessen-. 

Die ätherische Lösung, welche man durch Erschöpfen des entweder 
nur mit doppelt- kohlensaurem Natron oder ausserdem mit Kali- oder 
Natronlauge versetzten, zuvor sauer gewesenen Bückstandes (siehe c 
und d) erhalten hat, überlässt man, nachdem einige Tropfen Alkohol zu- 
gefügt worden sind, der freiwilligen Verdunstung. Erhält man hierbei 
die Base* nicht deutlich krystallisirt und hinlänglich rein, so fügt man 
einige Tropfen mit Schwefelsäure schwach angesäuerten Wassers zu, wo- 
durch sich die Masse in der Begel in einen fettigen, der Schale anhaf- 
tenden Theil und in eine saure wässerige Lösung scheidet, in der die 
Base als saures schwefelsaures Salz gelöst ist. Man decantirt oder filtrirt 
diese ab, wäscht mit wenig schwach angesäuertem Wasser aus und ver- 
dampft die Lösung unter einer Glocke über Schwefelsäure stark. Den 
Bückstand vermischt man mit einer ganz concentrirten Lösung von rei- 
nem kohlensauren Kali, behandelt das Ganze mit absolutem Alkohol, de- 
cantirt und lässt die alkoholische Flüssigkeit verdunsten, wobei alsdann 
die Base rein oder fast rein zurückbleibt 

Diese Methode, welche bei in Aether löslichen Alkaloiden, also na- 
mentlich bei den flüchtigen, sehr gute Resultate liefert, kann bei denen 
Irrthümer veranlassen, welche sich in Aether nicht oder nur schwie- 
rig lösen, wie dies namentlich bei Morphium der Fall ist, dessen Lösung 
in ätzenden Alkalilaugen an Aether fast kein Morphium abgiebt. — Man 
versäume daher nie, die in d erhaltene, mit Aether mehrmals ausgezogene 
alkalische Flüssigkeit, nachdem man sie mit etwas mehr Natronlauge ver- 
setzt hat, um etwa ausgeschiedenes Morphium zu lösen, und nachdem der 
noch beigemischte Aether verdunstet ist, mit einer concentrirten Salmiak- 
lösung zu vermischen und an der Luft offen stehen zu lassen. Ist Mor- 
phium vorhanden, so krystallisirt es aus*). 



*) Die in diesem Betreffe von Otto (Anleitung zur Ausmittelung der Gifte) mit- 
getheilten Erfahrungen stimmen mit denen ganz überein, welche in meinem La- 
boratorium gemacht worden sind. 
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2. Verfahren von Merck^ zur Nachweisung aller nicht- 

flüchtigen Alkaloide. 

Man versetzt die zu untersuchenden Substanzen mit concentrirter 
Essigsäure bis zur stark sauren Reaction , trennt nach mehrstündiger Di- 
gestion das Flüssige von dem Festen durch Coliren und Abpressen, wäscht 
das Ungelöste nochmals mit essigsäurehaltigem Wasser aus und verdampft 
die sämmtlichen Flüssigkeiten im Wasserbade zur Trockne. Den Rück- 
stand kocht man zuerst mit reinem, dann mit etwas Essigsäure enthal- 
tendem Weingeist aus, verdampft die Lösungen im Wasserbade bis fast 
zur Trockne, verdünnt mit Wasser, setzt kohlensaures Natron zu bis zu 
schwach alkalischer Reaction, verdampft zur Syrupconsistenz, lässt 24 
Stunden stehen, verdünnt mit Wasser, filtrirt den entstandenen Nieder- 
schlag ab, wäscht ihn mit Wasser aus, digerirt ihn mit concentrirter Es- 
sigsäure, verdünnt mit Wasser, entfärbt mit reiner Blutkohle und verfährt 
mit der so erhaltenen Lösung alsdann nach dem obigen Gange. 

Da die Blutkohle Alkaloide zurückhalten kann, so versäume man 
nicht, die gebrauchte nach dem in 3 mitzutheilenden Verfahren zu unter- 
suchen. 

3. Methode, welche Graham und A. W. Hofmann an- 
wendeten, um Strychnin in Bier nachzuweisen*). 

Diese Methode, welche sich auf die schon früher bekannte Thatsache 
stützt, dass eine Strychninsalzlösung, mit Thierkohle geschüttelt, ihr 
Strychnin an die Kohle abgiebt, wird sich ohne Zweifel auch zur Auffin- 
dung anderer Alkaloide häufig anwenden lassen. Sie wird folgender- 
maassen ausgeführt: 

Man schüttelt die auf Strychnin zu untersuchende wässerige, neutrale 
oder schwach saure Flüssigkeit mit Thierkohle (Graham und Hof- 
mann wendeten auf das Liter Flüssigkeit 30 Gramm an), lässt 12 bis 24 
Stunden unter von Zeit zu Zeit wiederholtem Aufschütteln stehen , filtrirt 
ab, wäscht die Kohle zweimal mit Wasser aus und kocht sie sodann 
mit Weingeist von 80 bis 90 Proc, und zwar mit etwa viermal so viel, 
als man Kohle genommen hatte, eine halbe Stunde lang, indem man das 
Verdampfen des Weingeistes durch eine geeignete Vorrichtung verhin- 
dert. Den von der Kohle heiss abfiltrirten Weingeist destillirt man ab, 
setzt zum bleibenden wässerigen Rückstand etwas Kalilauge, schüttelt 
mit Aether und decantirt denselben. Beim freiwilligen Verdunsten hin- 
terlässt derselbe das Strychnin in einem hinlänglichen Grade von Rein- 
heit, so dass es durch Reagentien leicht weiter geprüft werden kann 
(s. §. 235). • 



*) Annal. der Chem. u. Pharm. 83. 39. 
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U. 

Allgemeines Schema, nach dem man die Substanzen, welche zur 
Erlernung der qualitativen Analyse untersucht werden sollen, zweck- 
mässig auf einander folgen lässt 

Wenn man sich mit dem Verhalten der Körper zu Reagentien ver- 
traut gemacht, auch erlernt und erprobt hat, wie man mit Hülfe derselben 
Basen und Säuren verschiedener Gruppen, sowie die Glieder einer und 
derselben Gruppe, von einander scheidet oder neben einander erkennt, 
so geht man behufs der Erlernung der qualitativen chemischen Analyse 
zu wirklichen Untersuchungen über. Es ist nicht gleichgültig, ob man 
dabei in der Reihenfolge der Substanzen, die man zur Uebung analysirt, 
ganz regellos verfährt, oder ob man sämmtliche Untersuchungen unter 
einen bestimmten Gesichtspunkt bringt. Viele Wege können zum Ziele 
führen, aber einer ist immer der nächste. — Um auch in dieser Bezie- 
hung Anfänger nicht ohne Leitung zu lassen, theile ich in Folgendem 
einen Faden mit, an welchem fortschreitend man, wie die Erfahrung ge- 
lehrt hat, schnell und sicher zum Ziele gelangt. 

Vor Allem muss man, so lange man zur Uebung analysirt, mit 
grösster Bestimmtheit erfahren können, ob die gefundenen Resultate rich- 
tig sind, weil nur dadurch das Vertrl^uen auf die Sicherheit des Ganges 
hervorgerufen und e\ne gewisse Zuversicht, ein gewisses noth wendiges 
Selbstvertrauen geweckt wird; weil nur daraus die sichere Ueberzeugung 
erwächst, dass man bloss durch ein geregeltes und durchdachtes Verfah- 
ren zum Ziele gelangt Man lasse sich also die zu untersuchenden Sub- 
stanzen von einem Anderen, der ihre Bestandtheile ■ ganz genau kennt, 
mischen. Hat man dazu keine Gelegenheit, so ist es noch besser, man 
mischt sie sich selbst und weist sodann, gerade als ob man sie noch nicht 
wüsste, die Bestandtheile nach, als wenn man ganz unbekannte Substan- 
zen zur Untersuchung wählt. Man gebe nur einem Anfänger ein Ge- 
menge, dessen Bestandtheile man selbst nicht genau kennt, zum Analy- 
siren; er findet dies und jenes, das unterliegt keinem Zweifel, wo soll 
aber sein Vertrauen auf die Methode und auf die eigene £j*aft herkom- 
men, wenn man ihm nur antworten kann: „es ist leicht möglich, es kann 
wohl sein", und wenn man nicht zu sagen vermag „ja^^ oder „nein". — 
Je nach der Individualität und den Vorkenntnissen wird der Eine 
sehr viele, der Andere nur eine geringere Anzahl von Untersuchungen 
machen müssen, bevor er seiner Sache gewiss wird. Ich .theile das fol- 
gende Schema in hundert Nummern, weil ich zu der Ueberzeugung ge- 
langt bin, dass eine solche Anzahl zweckmässig ausgewählter Analysen 
zur gründlichen Erlernung des Verfahrens im Durchschnitte hinrei- 
chend ist. 
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A. Von 1 bis 20. 

Wässerige Lösungen einfacher Salze, z. B. von schwefelsau- 
rem Natron, salpetersaurera Kalk, Chlorkupfer etc. 

Zur Erlernung des Ganges bei der Analyse von in Wasser löslichen 
Substanzen, die nur eine Base enthalten. Hierbei soll nur nachgewiesen 
werden , welche Base in der Flüssigkeit gelöst ist, auf den Beweis aber, 
dass sonst keine andere zugegen ist, wie auch auf die Auffindung der 
Säure, kein Gewicht gelegt werden. 

B. Von 21 bis 50. 

Eine Säure und eine Base enthaltende Salze etc. in fester 
Form (zerrieben), z. B. kohlensaurer Baryt, borsaures Natron, phosphor- 
saurer Kalk, arsenige Säure, Ghlornatrium, Weinstein, Grünspan, schwe- 
felsaurer Baryt, Chlorblei etc. "' 

Zur Erlernung, wie eine feste Substanz durch Erhitzen im Röhrchen 
und vor dem Löthrohre einleitend geprüft und in eine zur Untersuchung 
geeignete Form gebracht (also aufgelöst oder aufgeschlossen) wird, wie 
ein Metalloxyd gefunden wird, wenn der Körper auch nicht in Wasser 
löslich ist, und wie man die Gegenwart einer Säure nachweist. — 
Base und Säure muss gefunden werden; der Beweis, dass sonst keine 
Bestandtheile vorhanden sind, ist nicht zu führen. 

C. Von 51 bis 65. 

Wässerige oder saure Lösung mehrerer Basen. 

Zur Erlernung der Trennung und Unterscheidung mehrerer Metall- 
oxyde. Es muss der Beweis geführt werden, dass ausser den gefundenen 
Ba§en keine weiteren vorhanden sind. Die Säuren bleiben unberücksichtigt. 

D. Von 66 bis 80. 

Trockne Gemenge der mannigfaltigsten Art. Die Salze seien theils 
unorganische, theils organische, die Gemengtheile theils in Wasser oder 
Salzsäure löslich, theils unlöslich, also z. B. Chlornatrium, kohlensaurer 
Kalk und Kupferoxyd, — phosphorsaure Ammon- Magnesia und arsenige 
Säure, — weinsj:einsaurer Kalk, oxalsaurer Kalk und schwefelsaurer Barjrt, 
— phosphorsaures Natron, salpetersaures Ammon und essigsaures Kali etc. 

Zur Erlernung der Behandlung mannigfach gemengter Substanzen 
mit Lösungsmitteln, der Auffindung mehrerer Säuren neben einander, 
der Erkennung der Basen auch bei Gegenwart phosphorsaurer alkali- 
scher Erden; wie überhaupt zur Vorbereitung auf Analysen, wie sie in 
der Wissenschaft und im Leben vorkommen. 

Es müssen alle Bestandtheile gefunden, es muss die Natur der Sub- 
stanz erforscht werden. 

E. Von 81 bis 100. 
Gegenstände, wie sie die Natur bietet, wie sie im Han- 
del vorkommen etc. — Brunnenwasser, Mineralien aller Art, Acker- 
erde, Pottasche, Soda, Metalllegirungen, Farben etc. 
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in. 

Darstellung der Besultate bei den jwar Uebung analysirten Sub- 
stanzen. 



So lange man zur Uebung analysivt, ist es nicht gleichgültig, in 
welcher Weise man die Resultate aufschreibt, und wenn auch alle Dar- 
stellungsweisen des Gefundenen zuletzt dasselbe Ziel erreichen lassen, 
so ist doch eine geeigneter als die andere^ zu einem raschen Eindringen 
in den Gegenstand, zu einem schnellen und doch gründlichen Umfassen 
des ganzen Gebietes hinzuführen. 

Aus den folgenden Beispielen möge man die Art ersehen, die sich 
mir in der Praxis als die zweckmässigste und geeignetste dauernd bor 
währt hat. 



Etwaige Darsteüungaweise für Nr. 1 bis 20. 
Farblose Flüssigkeit yon neutraler Beaction. 



CIH 
O 

also kein 
AgO 
Hg.O 



NH4S 
O 
kein FeO 
MnO 
NiO 
CoO 
ZnO 
AlaOs 
Cr.Oa 



NH^O, CO, und Nia, Gl, 

weisser Nie<fer8chlag, . 
also entweder 
BaO, SrO oder CaO, 
durch Gypslösung kein Nieder- 
schlag, also 
."Kalk. 
Bestätigung durch 

Ü 



HS 
O 
kein PbO* 
HgO 
CuO 
BiOs 
CdO 

AsOa 

AsOs 

SbO. 

SnOg 

SnO 

AuO« 

PtOa 



Etwaige Darsteüungaweise för Nr. 21 bis 50; 

Weisses Pulver, beim Erhitzen im Erystallwasser schmelzend, alsdann unverän- 
derlich. In Wasser löslich, Beaction neutral. 



CIH 
O 



HS 
O 



NH4S 
O 



NH,0,COa 

und NH4 Ol 

O 



PO5, 2NaO, HO und NH4O, 
weisser Niederschlag, 
also Magnesia. 
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Die Säure kantt (da die Base MgO und die Substanz in Wasser löslich 
ist) nur Cl, J, Br, SOj, NO5, A"etc. sein. Die Abwesenheit der organischen 
Säuren und der Salpetersäure ergiebt sich aus der vorläufigen Prüfung. 

BaCl erzeugt einen weissen Niederschlag. Derselbe ist in CIH unlöslich, 
also Schwefelsäure. 
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Fresenias, qualitative Analyse. 
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IV. 

Zusammenstellung 

der 

häufiger yorkommenden Formen und Verbindungen der beachteten Körper, 

mit besonderer Berücksichtigung der Classen, 

in welche sie nach ihrer Löslichkeit 

I 

in Wasser, in Salzsäure, Salpetersäure oder Königswasser 

gehören. 



Vorbemerkungen. 

Der Kürze wegen sind die Classen, in welche die Verbindungen 
nach der in §.177 gemachten Eintheilung gehören, durch Zahlen aus- 
gedrückt. Es bedeutet also I einen in Wasser löslichen, — 2 einen in 
Wasser unlöslichen, in Salzsäure, Salpetersäure oder Königswasser lös- 
lichen, r— 3 einen in Wasser, Salzsäure oder Salpetersäure unlöslichen 
Körper. Für die auf der Grenze stehenden Körper sind die Zahlen der 
betreffenden Classen verbunden angegeben. Es bezeichnet also 1 — 2 
einen Körper, der in Wasser schwer löslich ist, von Salzsäure oder Sal- 
petersäure aber gelöst wird. 1 — 3 einen in Wasser schwer löslichen 
Körper, dessen Löslichkeit durch Zusatz von Säuren nicht erheblich 
vermehrt wird, und 2 — 3 einen in Wasser unlöslichen, in Säuren 
schwer löslichen Körper. Ist das Verhalten einer Verbindung zu Salz- 
säure von dem zu Salpetersäure wesentlich verschieden, so wird es in 
den Anmerkungen gesagt. 

Die Haloidsalze und Schwefelverbindungen sinci der Ueb ersichtlich- 
keit wegen, je nachdem sie ihnen entsprechen, in den Columnen des 
Oxyds oder Oxyduls ohne besondere Ueberschrift des reinen Metalls 
angeführt. 
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Die officinellißn und in der Industrie häufiger angewandten Verbin- 
dungen sind mit römischen Zahlen bezeichnet. 

Unter den Salzen sind im Durchschnitt die neutralen verstanden, 
basische und saure aber, wie auch Doppelsalze, im Falle sie officinell 
sind, in den Anmerkungen angeführt. Die bei den betreffenden neutra- 
len oder einfachen Salzen stehenden kleineren Zahlen deuten auf sie hin. 

Cyan, Chlorsäure, Citronensäure, Aepfelsäure, Benzoesäure, Bern- 
steinsäure und Ameisensäure kommen nur in Verbindung mit wenigen 
Basen öfter vor und sind daher nicht in die Tabelle aufgenommen. Die 
am häufigsten vorkommenden Verbindungen dieser Körper sind: Cyan- 
kalium I, Ferro cyankalium I, Ferridcyankalium I, Eisenferrocyanid 
(Berlinerblau) III, Ferrocyanzinkkalium II — III, chlorsaures Kali I, 
citronensäure Alkalien I, äpfelsaure Alkalien I, äpfelsaures Eisenoxyd I, 
benzoesaure Alkalien I, bernsteinsaure Alkalien I, ameisensaure Al- 
kalien I. 
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Anmerkungen. 

1. SchwefelBaure Ealitboner.de I. 

2. Doppelt -kohlensaures Kali I. 
8. Saures olalsaures Kali I. 

4. Boraxweinstein I. 

5. Saures weinsteinsaures Kali I — II. 

6. Weinsteinsaures Ammon-Kali I. 

7. Weinsteinsaures Natron -Kali I. 

8. Weinsteinsaures Eisenoxyd -Kali I. 

9. Weinsteinsaures Antimonoxyd -Kali I. 

10. Phosphorsaures Natron -Ammon I. 

11. Doppelt -kohlensaures Natron I. 

12. Ammoniumeisenchlorid I. 

13. Schwefelsaure Ammonthonerde I. 

14. Basisch phosphorsaurer KsXk II. 

15. Schwefelkobalt wird von Salpetersäure ziemlich leicht, von Salzsäure sehr 
sohwierig zersetzt ,< nicht of&cinell. 

16. Schwefelnickel wie Schwefelkobalt. 

17. Schwefelzink in Salpetersäure leicht, in Salzsäure etwas schwerer löslich. 

18. Mennige wird Ton Salzsäure in Chlorblei, Ton Salpetersäure in vom üeber- 
schuss der Säure gelöst werdendes Oxyd und in braunes in Salpetersäure 
unlösliches Bleisuperoxyd verwandelt. 

19. Drittelessigsaures Bleioxyd I. 
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20. Zinnsulfuret und Zinnsulfid werden von Salzsäure zersetzt und aufgelöst, 
von Salpetersäure in im Ueberschuss der Säure unlösliches Oxyd verwandelt. 
Sublimirtes Zinnsulfid wird nur von Königswasser aufgelöst. 

21. Basisch salpetersaures Wismuthoxyd ü. 

22. Kupferoxydammoniak 1. 

23. Schwefelkupfer wird von Salzsäure schwierig, von Salpetersäure leicht zersetzt. 

24. Ammoniumkupferchlorid I. 

25. Schwefelsaures Kupferoxydammoniak I. 

26. Basisch essigsaures Kupferoxyd, in Wasser partiell, in Säuren vollständig 
löslich. 

27. Basisch salpetersaures Quecksilberoxydul -Ammon IL 

28. Quecksilberchlorid -Quecksilberamid II. 

29. Basisch schwefelsaures Quecksilberoxyd II. 

30. Schwefelsilber nur in Salpetersäure löslich. 

31. Schwefelplatin wird von Salzsäure nicht, von koche'nder Salpetersäure wenig 
angegriffen, von erhitztem Königswasser gelöst. 

32. Kaliumplatinchlorid 1 — 3. 

33. Ammoniumplatinchlorid 1 — 3. 

34. Natrium -Goldchlorid I. 

35. Antimonoxyd in Salzsäure, nicht in Salpetersäure löslich. 

36. Schwefelantimoncalcium I — 11. 

37. Basisches Antimonchlorid 11. 

38. Weinsaures Antimonoxydkali I. 
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